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1 Einleitung und Zielstellung
Im Zuge einer effektiven anlagentechnischen Gestaltung von Energie- und Stoffwandlungs-
prozessen in der Industrie stehen verfügbare Ressourcen und betriebswirtschaftliche Anforde-
rungen im Mittelpunkt. Die Charakterisierung des realen Verhaltens von Stoffgemischen und
Lösungen über einen weiten Bereich von Konzentration, Temperatur und Druck ist über die
Bestimmung der Phasengleichgewichtsdaten der beteiligten Substanzen möglich. Diese grund-
legenden Informationen stellen den optimalen Ausgangspunkt für die Berechnung von verfah-
renstechnischen Prozessen dar. Die sehr zeit- und kostenintensiven Untersuchungen lassen sich
jedoch kaum mit den betriebswirtschaftlichen Anforderungen in Einklang bringen. Eine vor
allem kostengünstige und alternative Möglichkeit bilden verschiedene Modelle zur Berech-
nung von Phasengleichgewichten. Basierend auf unterschiedlichen mathematischen Ansätzen
erfolgt die Vorausberechnung des Phasengleichgewichtsverhaltens. Inwieweit Aktivitätskoeffi-
zientenmodelle, Gruppenbeitragsmethode oder Zustandsgleichung in der Lage sind, besonders
für komplexe Systeme eine zuverlässigen Charakterisierung des Phasenverhaltens zu ermögli-
chen, wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit anhand einer umfangreichen experimentellen
Datenbasis beurteilt.
Die experimentellen Untersuchungen in komplexen Systemen aus Phenolen, Kohlenwasserstof-
fen und Wasser stehen im Vordergrund dieser Arbeit. Die Charakterisierung von Flüssigkeit-
Flüssigkeit-Gleichgewichten und ausgewählten Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichten in binären
und ternären Mischungen bilden eine wesentliche Grundlage für die qualitative und quantitative
Bewertung der ausgewählten Berechnungsmodelle. Basierend auf dem von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft geförderten Schwerpunktprogramm „Stoffeigenschaften komplexer flui-
der Gemische“ (SPP 736) erfolgte die Auswahl der Substanzen innerhalb der durchgeführten
Untersuchungen. Erste Ergebnisse wurden 2004 von Schmelzer u.a. [1] in der Veröffentlichung
„Thermodynamic Properties of Complex Fluid Mixtures“ präsentiert.
Am Beispiel der Verunreinigung von Grundwasser an ehemaligen Industriestandorten bzw. der
potentiellen punktuellen Kontaminationen im Bereich von Kokereien und Tankstellen zeigt sich
die technische Bedeutung der gewählten Stoffkombinationen. Eine mögliche Gefährdung der
menschlichen Gesundheit stellt eine weitere Komponente dar. Der Zustand des Grundwas-
serökosystems gewinnt diesbezüglich zunehmend an Bedeutung. Die Verwendung von Phe-
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nol und Cresolen als Holzschutzmittel (Carbolineum) zur Konservierung von Bahnschwel-
len, Telegrafenmasten uvm. wurde basierend auf den potenziellen Gesundheitsrisiken im Rah-
men der Chemikalienverbotsverordnung bereits stark eingeschränkt. Aufgrund ihrer fungizi-
den und bakteriziden Wirkung werden Phenole, Bestandteil von Steinkohlenteer, jedoch wei-
terhin in Desinfektions- und Konservierungsmitteln eingesetzt. Die ausgewählten aliphatischen
und aromatische Kohlenwasserstoffe finden ebenfalls eine breite Verwendung als Extraktions-,
Lösungs- und Reinigungsmittel oder stellen wie zum Beispiel Toluen eine Grundchemikalie der
chemischen Industrie dar. Weitere Anwendung finden insbesondere Toluen, Ethylbenzen und n-
Oktan als Zusatzstoff in Kraftstoffen, um deren Klopffestigkeit zu erhöhen. Wasser stellt eine
der grundlegenden Substanzen in der Industrie dar und findet vielseitige Anwendung als Reak-
tionspartner, Lösungs-, Reinigungs- und Kühlmittel. Wasser tritt aber auch als Verunreinigung
in chemischen Substanzen auf.
Parallel zu den experimentellen Untersuchungen bilden Vergleich und Bewertung von Gruppen-
beitragsmethoden, Aktivitätskoeffizientenmodellen und einer Zustandsgleichung den Schwer-
punkt dieser Arbeit. Es soll verdeutlicht werden, unter welchen Voraussetzungen gebräuchliche
Berechnungsmethoden auf komplexe Systeme mit stark polaren oder assoziierenden Substan-
zen anwendbar sind. Die Gruppenbeitragsmethode UNIFAC (universal quasichemical functional
group activity coefficients) basiert auf dem Prinzip der Mischung von Strukturgruppen, welche
durch Wechselwirkungsparameter der einzelnen funktionellen Gruppen definiert sind und so-
mit eine reine Vorausberechnung darstellen. Die Vorausberechnungen der Phasengleichgewich-
te mit den Aktivitätskoeffizientenmodellen NRTL (nonrandom two-liquid) und UNIQUAC
(universal quasi-chemical) und der Zustandsgleichung ESD (nach Elliott, Suresh und Donohue)
hingegen basieren auf Wechselwirkungsparametern, die an experimentellen Daten in binären
Systemen angepasst werden.
2 Theoretische Grundlagen
2.1 Thermodynamische Grundlagen der Behandlung
von Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichten und
Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichten
Der Erste und Zweite Hauptsatz der Thermodynamik charakterisieren das Wesen eines thermo-
dynamischen Gleichgewichtes. In einem geschlossenen System werden dessen physikalischen
Größen und Eigenschaften mit Hilfe der inneren Energie beschrieben. Im Gleichgewichtszu-
stand ist es von einem Maximum an Entropie gekennzeichnet. Die Gibbsschen Gleichgewichts-
bedingungen beschreiben in einem φ phasenenthaltenden System den Gleichgewichtszustand
durch die Übereinstimmung der Werte von Druck P, Temperatur T und dem chemischen Poten-
tial µ der n Komponenten in den verschiedenen Phasen φ = 1. . .π .
T I = T II = . . . = T π (2.1)
PI = PII = . . . = Pπ (2.2)
µ
I
i = µ
II
i = . . . = µ
π
i i = 1. . . n (2.3)
Die chemischen Potentiale jeder Komponente müssen bei konstanter Temperatur und konstan-
tem Druck in allen Phasen gleich sein, damit die Bedingungen für ein thermisches, mecha-
nisches und stoffliches Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Phasen gegeben sind. Das
chemische Potential µi wird mit Hilfe der von Lewis eingeführten Fugazität wie folgt beschrie-
ben:
µi = µ
0
i (T,P
0)+RT ln
fi
f 0i
(2.4)
Die Größen der reinen Stoffe µ0i (T,P
0) und f 0i sind nur temperatur- und druckabhängig und
weisen somit in allen Phasen gleiche Werte auf. Folglich lassen sich die Gleichgewichtsbe-
ziehungen für die Phasen auch über die Fugazitäten unter Verwendung von Gleichung (2.4)
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beschreiben. Dieser Zusammenhang wird auch als Isofugazitätskriterium (2.5) bezeichnet.
f Ii = f
II
i = . . . = f
π
i i = 1. . . n (2.5)
Um bei der Berechnung von Phasengleichgewichten die Darstellung der Fugazität fi anhand
von Druck P, Temperatur T und stofflicher Zusammensetzung ζi zu ermöglichen, wurden die
Hilfsgrößen Aktivitätskoeffizient γi und Fugazitätskoeffizient ϕi eingeführt.
γi =
fi
ζi f 0i
(2.6)
ϕi =
fi
ζiP
(2.7)
Das Konzentrationsmaß ζi kann willkürlich gewählt werden, meist findet jedoch der Molen-
bruch xi Verwendung. Die in Gleichung (2.6) und (2.7) gegebene Definition ermöglicht die
Beschreibung der Fugazität über zwei verschiedene Methoden:
fi = xiγi f 0i (2.8)
fi = xiϕiP (2.9)
Gleichung 2.8 dient ausschließlich der Beschreibung der Fugazität von flüssigen bzw. konden-
sierten Phasen. Der Dampfdruck der reinen Komponente bei Systemtemperatur und System-
druck kann als Standardfugazität f 0i verwendet werden. Soll der Einfluss von Expansion bzw.
Kompression des Sättigungsdampfdruckes PSi auf den Systemdruck P und damit die Änderung
der Fugazität fi berücksichtigt werden, muss bei der Annahme eines druckunabhängigen Flüs-
sigkeitsvolumens der Poynting-Faktor ermittelt werden. Innerhalb von Systemen mit geringen
Druckdifferenzen nimmt der Poynting-Faktor den Wert 1 an und kann vernachlässigt werden.
Der Aktivitätskoeffizient berücksichtigt das nicht ideale Verhalten von flüssigen Phasen und
kann mit Hilfe der Gibbsschen Exzessenthalpie berechnet werden.
lnγi = (
∂GE/RT
∂ni
)
T,P,ni
(2.10)
Die Beschreibung der Dampfphasen erfolgt hauptsächlich unter Verwendung der Methode ent-
sprechend Gleichung 2.9. Der Fugazitätskoeffizient wird aus der allgemeingültigen Beziehung
lnϕi =
1
RT ∫
∞
V
[(
∂P
∂ni
)
T,V,ni
−
RT
V
]dV − lnz (2.11)
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ermittelt, wobei z der Kompressibilitätsfaktor ist.
z =
PV
ngesRT
(2.12)
Berechnungen mit den Aktivitätskoeffizientenmodellen werden bei herrschendem Gleichge-
wicht nach Gl. (2.5) in Systemen bestehend aus verschiedenen Komponenten in der flüssigen
Phase (l liquid) bzw. verschiedenen flüssigen Phasen (l1, l2, l3) mit Hilfe des Aktivitätskoeffi-
zienten durchgeführt. Die Berechnungen der dampfförmigen Phase erfolgen unter Verwendung
der Fugazitätskoeffizienten.
xiγ li f
0
i = yiϕ
v
i P (2.13)
(xiγi)
l1 = (xiγi)
l2 = (xiγi)
l3 (2.14)
Im Falle der Verwendung von Zustandsgleichungen erfolgen die Berechnungen von Flüssigkeit-
Dampf-Gleichgewichten und Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichten mit Hilfe der Fugazitäts-
koeffizienten.
xiϕ li = yiϕ
v
i (2.15)
(xiϕi)
l1 = (xiϕi)
l2 = (xiϕi)
l3 (2.16)
2.2 Aktivitätskoezientenmodelle
Für komplexe Systeme mit stark polaren oder assoziierenden Komponenten gelten die klas-
sischen Aktivitätskoeffizientenmodelle als gebräuchliche Berechnungsmethoden. Sie gestat-
ten die Vorausberechnung von Mehrkomponentensystemen anhand der Informationen binärer
Randsysteme unter Beachtung der Abweichung vom idealen Verhalten.
2.2.1 NRTL
Der von Renon und Prausnitz entwickelte „nonrandom two-liquid“ Ansatz [2] leitet sich aus
dem von Wilson [3] angewendeten Konzept der lokalen Zusammensetzung ab. Man geht von
der Annahme aus, dass innerhalb einer Mischung keine willkürliche Anordnung aufgrund der
Wechselwirkungen zwischen den Molekülen erfolgt. Die Anordnung zwischen Molekülen mit
energetisch günstigeren Wechselwirkungen treten häufiger auf als jene mit energetisch ungüns-
tigeren Wechselwirkungen und sich die mikroskopische von der makroskopischen Zusammen-
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setzung unterscheidet. Die regelmäßige Anordnung einzelner Moleküle innerhalb ihrer unmit-
telbar benachbarten Moleküle ergeben für eine binäre Mischung zwei Arten von Zellen: Varian-
te 1 mit dem Molekül 1 im Zentrum und Variante 2 mit dem Molekül 2 im Zentrum. Mit Hilfe
der freien Enthalpie wird die Wechselwirkungsenergie g12 zwischen Molekül 1 und 2 beschrie-
ben, wobei g12 = g21 gilt. Die unmittelbare Umgebung der Moleküle 1 und 2 wird mit folgender
Beziehung dargestellt:
x21
x11
=
x2
x1
exp(−g21/RT)
exp(−g11/RT)
bzw.
x12
x22
=
x1
x2
exp(−g12/RT)
exp(−g22/RT)
. (2.17)
Dabei gilt:
x21+x11 = 1und x12+x22 = 1. (2.18)
Der nicht willkürlichen Verteilung der Moleküle 1 und 2 innerhalb der Mischung wird man mit
der Einführung des Nonrandomness-Parameters α12 gerecht, wobei α12 = α21 gilt:
x21
x11
=
x2
x1
exp(−α12g21/RT)
exp(−α12g11/RT)
bzw.
x12
x22
=
x1
x2
exp(−α12g12/RT)
exp(−α12g22/RT)
. (2.19)
Der Realanteil der Gibbsschen Energie einer Zelle ergibt sich aus der Summe der Wechselwir-
kungsenergien innerhalb einer Zelle zu deren Zentralmolekül:
g(1) = x11g11+x21g21 und g(2) = x12g12+x22g22. (2.20)
Für die reine Komponente gilt daher:
g(1)rein = g11 und g
(2)
rein = g22. (2.21)
Die Gibbssche Exzessenthalpie einer binären Mischung lässt sich aus der Summe der residuel-
len Gibbsschen Energie berechnen. Basierend auf der Annahme, dass innerhalb einer binären
Mischung sowohl der Übergang von x1 Molekülen aus der reinen Flüssigkeit 1 in die Anord-
nung der binären Mischung mit Molekül 1 im Zentrum als auch der Übergang von x2 Molekülen
aus der reinen Flüssigkeit 2 in die Anordnung der binären Mischung mit Molekül 2 im Zentrum
erfolgt, gilt:
gE = x1(g(1)−g
(1)
rein)+x2(g
(2)−g(2)rein) . (2.22)
Die NRTL-Gleichung erhält man durch Einsetzen der Gleichungen (2.20) und (2.21) in die
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Gleichung (2.22) unter Verwendung der in Gleichung (2.18) dargestellten Beziehung:
gE
RT
= x1x2(
τ21G21
x1+x2G21
+
τ12G12
x2+x1G12
) (2.23)
mit τ12 = (g12−g22)/RT , τ21 = (g21−g11)/RT , G12 = exp(−α12τ12) und G21 = exp(−α12τ21).
Die Aktivitätskoeffizienten erhält man entsprechend Gleichung (2.10) unter Anwendung der
Differentiation:
lnγ1 = x22(
τ21G221
(x1+x2G21)
2 +
τ21G12
(x2+x1G12)
2)
bzw.
lnγ2 = x21(
τ12G212
(x2+x1G12)
2 +
τ21G21
(x1+x2G21)
2) . (2.24)
Die allgemeine Form der NRTL-Gleichung für beliebige Mehrkomponentensysteme lässt sich
analog herleiten:
gE
RT
=
N
∑
i=1
xi
∑
N
j=1 x jG jiτ ji
∑
N
k=1 xkGki
(2.25)
und mittels Differentiation entsprechend die Aktivitätskoeffizienten bestimmen:
lnγi =
∑
N
j=1 x jG jiτ ji
∑
N
k=1 xkGki
+
N
∑
j=1
x jGi j
∑
N
k=1 xkGk j
⎡
⎢
⎢
⎢
⎢
⎣
τi j −
∑
N
j=1 xlGl jτl j
∑
N
k=1 xkGk j
⎤
⎥
⎥
⎥
⎥
⎦
(2.26)
mit τ ji = (g ji−gii)/RT =C ji/T und G ji =exp(−α jiτ ji).
Die Formulierung eines temperaturabhängigen Terms ermöglicht die anpassbaren Parameter C ji
und α ji zusätzlich linear temperaturabhängig zu betrachten:
C ji =CCji+C
T
ji (T −273,15K)bzw.
α ji = α
C
ji +α
T
ji (T −273,15K) , (2.27)
womit die Beschreibung des Phasengleichgewichtes eines binären Systems mit bis zu sechs
anpassbaren Koeffizienten erfolgen kann.
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2.2.2 UNIQUAC
Die UNIQUAC-Gleichung (universal quasi-chemical) wurde von Abrams und Prausnitz [4] ba-
sierend auf der quasichemischen Theorie von Guggenheim [5] entwickelt. Eine Flüssigkeit aus
Molekülen gleicher Form und Größe kann mit Hilfe eines quasikristallinen Gitters beschrieben
werden. Mit Hilfe der Einteilung der Moleküle in einzelne Segmente und die definierte An-
ordnung dieser Segmente innerhalb des Gitters werden unterschiedliche Größe und Gestalt von
Molekülen unter Verwendung des Konzepts der lokalen Zusammensetzung [3] integriert.
Die Beschreibung der Gibbsschen Exzessenthalpie setzt sich aus einem kombinatorischen und
einem residuellen Anteil zusammen:
gE
RT
=
gEkomb
RT
+
gEresi
RT
. (2.28)
Der kombinatorische Anteil berücksichtigt die entropischen Beiträge, beeinflusst von Größe
und Form der an der Mischung beteiligten Moleküle:
gEkomb
RT
=
N
∑
i=1
xiln
φi
xi
+
z
2
N
∑
i=1
qixiln
θi
φi
, (2.29)
wobei für Segmentanteil φi und Flächenanteil θi die folgenden Beziehungen gelten:
φi =
xiri
∑ j=1 x jr j
(2.30)
θi =
xiqi
∑ j=1 x jq j
. (2.31)
Die Berechnung des kombinatorischen Anteils erfolgt basierend auf den Reinstoffgrößen. Der
durchschnittliche Segmentanteil φi und der durchschnittliche Flächenanteil θi werden aus den
relativen van der Waalschen Flächen- und Volumenparametern ri und qi ermittelt. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden die in der DECHEMA Datenserie (Sörensen und Arlt [6]) verfügbaren
Parameter verwendet. Die Gitterkoordinationszahl z wurde der Empfehlung von Abrams und
Prausnitz [4] folgend mit (z = 10) festgelegt.
Der residuelle Anteil wird von den intermolekularen Wechselwirkungen bestimmt:
gEresi
RT
= −
N
∑
i=1
qixiln
⎛
⎝
N
∑
j=1
θ jτ ji
⎞
⎠
. (2.32)
Der energetische Parameter τ wird mit Hilfe der folgenden Funktion beschrieben:
τ ji = exp
−(u ji−uii)
RT
. (2.33)
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Die Berechnung der Aktivitätskoeffizienten mit dem UNIQUAC Modell ergibt sich mittels Dif-
ferentiation von Gleichung (2.28) nach Gleichung (2.10):
lnγi = ln
φi
xi
+
z
2
qiln
θi
φi
+ li−
φi
xi
N
∑
j=1
x jl j −qi− ln(
N
∑
j=1
θ jτ ji)+qi−qi
N
∑
j=1
θ jτi j
∑
N
k=1 θkτk j
(2.34)
mit li = ( z2)(ri−qi)−(ri−1).
Die im residuellen Anteil enthaltenden anpassbaren binären Parameter C ji können entsprechend
Gleichung (2.27) als linear temperaturabhängig betrachtet werden.
Die Beschreibung des Phasengleichgewichtsverhaltens eines binären Systems erfolgt bei An-
nahme einer linearen Temperaturabhängigkeit mit Hilfe von 4 anpassbarer Koeffizienten.
2.3 Gruppenbeitragsmethode UNIFAC
UNIFAC (universal functional-Group Activity Coefficient), eine Gruppenbeitragsmethode, wur-
de 1975 von Fredenslund, Jones und Prausnitz [7] veröffentlicht. Das grundlegende Prinzip der
Gruppenbeitragsmethode besteht in der Zerlegung von Molekülen in einzelne Strukturgruppen,
entsprechend der Empfehlung von Langmuir [8]. Bei dieser Methode erfolgt die Berechnung
von Phasengleichgewichten basierend auf den Eigenschaften einzelner Strukturgruppen. Ent-
sprechende Parameterinformationen sind in der Literatur von Fredenslund u.a. [9] und Magnus-
sen u.a. [10] verfügbar. Beruhend auf der UNIQUAC-Gleichung werden die Aktivitätskoeffizi-
enten aus einem kombinatorischen und residuellen Beitrag ermittelt.
lnγi = lnγkombi + lnγ
resi
i (2.35)
Der kombinatorische Beitrag wird, entsprechend der UNIQUAC-Gleichung (2.29), unter Ver-
wendung der für Volumen- (2.30) und Flächenanteil (2.31) geltenden Beziehungen ermittelt.
Mit Hilfe der tabellierten relativen van der Waalsschen Gruppenvolumina Rk und -oberflächen
Qk werden die relativen van der Waalschen Volumen- und Flächenparameter ri und qi berechnet,
ri =∑v
(i)
k Rk (2.36)
qi =∑v
(i)
k Qk (2.37)
wobei vik die Anzahl der Strukturgruppen k im Molekül i charakterisiert.
Der auf die Wechselwirkungen zwischen den Gruppen zurückzuführende residuelle Beitrag
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beinhaltet den Gruppenaktivitätskoeffizienten Γk und den des reinen Stoffes Γik
lnγresii =∑v
(i)
k (lnΓk− lnΓ
i
k) (2.38)
und wird analog zur UNIQUAC-Gleichung dargestellt:
lnΓk =Qk [1− ln(∑
m
ΘmΨmk)−∑
m
ΘmΨkm
∑n ΘnΨnm
] . (2.39)
Für die Berechnung von Oberflächenanteil Θm und Molanteil Xm gelten die folgenden Bezie-
hungen:
Θm =
QmXm
∑n QnXn
(2.40)
Xm =
∑ j v
( j)
m x j
∑ j∑n v
( j)
n x j
. (2.41)
Die Darstellung des Wechselwirkungsparameters Ψnm erfolgt mit Hilfe des Gruppenwechsel-
wirkungsparameters anm
Ψnm = exp−
anm
T
. (2.42)
Für jede Gruppenkombination zwischen den Gruppen n und m werden beide Gruppenwech-
selwirkungsparameter anm und amn benötigt, wobei für die unterschiedlichen Strukturgruppen
einer funktionellen Hauptgruppe die gleichen Gruppenwechselwirkungsparameter verwendet
werden. Die Definition der einzelnen Strukturgruppen erfolgt mit Hilfe der tabellierten relati-
ven van der Waalsschen Gruppenvolumina Rk und -oberflächen Qk.
Eine modifizierte Version der UNIFAC-Gleichung, 1993 von Gmehling und Schiller [11] pu-
bliziert, adressiert den Einfluss der unterschiedlichen Größen der einzelnen Komponenten. In
weiteren Veröffentlichungen von Lohmann u.a. [12], Weidlich und Gmehling [13] und Gmeh-
ling und Kolbe [14] werden entsprechende Parameter zur Verfügung gestellt.
lnγkombi = 1−φ
′
i + lnφ
′
i −5qi(1−
φi
θi
+ ln(
φi
θi
)) (2.43)
φ
′
i =
r3/4i
∑ j x jr
3/4
j
(2.44)
Diese beinhalten eine Erweiterung, welche die reale Temperaturabhängigkeit des Wechselwir-
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kungsparameters Ψnm besser beschreibt:
Ψnm = exp(−
anm+bnmT +cnmT 2
T
). (2.45)
2.4 Zustandsgleichung ESD
Die ESD EoS (Elliott, Suresh, Donohue Equation of State) wurde von Elliott, Suresh und Dono-
hue entwickelt und 1990 erstmalig präsentiert [15], [16]. Die Zustandsgleichung berücksichtigt
neben den physikalischen Wechselwirkungen auch die chemischen Interaktionen der Moleküle
innerhalb einer Mischung und ermöglicht die Vorhersage von Phasengleichgewichten komple-
xer Systeme mit stark polaren oder assoziierenden Komponenten. Mit Hilfe des Kompressibi-
litätsfaktors Z lassen sich die Abweichungen realer Gase vom idealen Verhalten beschreiben.
Die zwischenmolekularen Kräfte werden durch den Einfluss abstoßender Kräfte aufgrund der
Abweichung realer Moleküle von der Kugelform und die anziehender Kräfte aufgrund von Di-
spersion zwischen den Molekülen definiert. Die assoziierenden Kräfte werden angesichts der
Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Molekülen berücksichtigt.
Z = 1+Zrep+Zatt +Zassoc (2.46)
Betrachtet man die einzelnen Einflüsse, stehen für die Beschreibung des repulsiven Beitrages in
einer Zustandsgleichung verschiedene Theorien zur Verfügung. Das Modell der konvexen Teil-
chen, welches die Moleküle als starre Körper betrachtet [17], und die Modelle der Kettenmo-
lekülstruktur [15], [18] stellen die beiden wichtigsten Ansätze dar. Verschiedene Simulationen
zeigen, dass für beide Theorien unter praktischen Bedingungen die gleichen repulsiven Beiträge
für den Kompressibilitätsfaktor Z ermittelt werden:
Zrep =
4cη
1−1,9η
. (2.47)
Der Formfaktor c des repulsiven Terms und die reduzierte Teilchendichte η kann anhand der
folgenden Beziehungen berechnet werden:
η ≡
Nv∗
V
, (2.48)
wobei N die Anzahl der Moleküle im Simulationsvolumen V und v∗ den charakteristichen Grö-
ßenparameter eines nicht assoziierten Moleküls in der betrachteten Zelle darstellt. Es gilt ein
begrenzter Gültigkeitsbereich für reduzierte Dichten von η < 0,40, dies entspricht reduzierten
Temperaturen oberhalb von Tr = T /Tc > 0,45.
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Der attraktive Beitrag des Kompressibilitätsfaktors wurde basierend auf dem Modell des Kas-
tenpotentials entwickelt und berücksichtigt die Abweichung realer Moleküle von der Kugel-
form:
Zatt =
zmqηY
1+k1ηY
, (2.49)
wobei q dem Formfaktor entspricht. Die Bestimmung des Energieparameters Y erfolgt unter
Verwendung von
Y = exp(
ε
kT
)−k2, (2.50)
wobei die Variablen ε die Tiefe des Kastenpotentials und k die Boltzmann-Konstante definie-
ren. Die Werte der Konstanten wurden mit zm = 9,49, k1 = 1,7745 und k2 = 1,0617 unter der
Annahme kugelförmiger Moleküle mittels der Analyse von Dampfdruckdaten bestimmt.
Die lineare Abhängigkeit der Formfaktoren des attraktiven Beitrages q von dem repulsiven Bei-
trag c berücksichtigt die Abweichung realer Moleküle von der Kugelform innerhalb des attrak-
tiven Terms um den Faktor k3:
q = 1+k3(c−1), (2.51)
mit k3 = 1,90476. Die ESD-Zustandsgleichung wird für nicht assoziierende Komponenten durch
den Formparameter c im repulsiven Term, den Größenparameter v∗ und die Potentialtiefe ε der
dispersiven Anziehung definiert. Betrachtet man man Mischungen nicht assoziierender Kom-
ponenten, werden die Mischungsregel des Größenparameter v∗ im repulsiven Term
(cv∗)i j ≡
(civ∗j +c jv
∗
i )
2
(2.52)
und die Mischungsregel des Größenparameter v∗ für den attraktiven Term
(qv∗)i j ≡
(qiv∗j +q jv
∗
i )
2
(2.53)
verwendet. In die Mischungsregel der Potentialtiefe ε wird, wie auch bei den energetischen
Größen der Aktivitätskoeffizientenmodelle, ein Wechselwirkungsparameter ki j eingeführt:
εi j ≡
√
εiiε j j(1−ki j). (2.54)
Ausgehend vom chemischen Ansatz erfolgt die Betrachtung und Erweiterung der Zustandsglei-
chung ESD auf assoziierende Komponenten (Suresh und Elliot [16]). Diese Methode berück-
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sichtigt auch nichtkugelförmige Moleküle und die Tendenz zur Ausbildung von Ketten, wie
zum Beispiel Dimeren und Trimeren. Unter der Annahme, dass die Assoziation als ein reakti-
ves Gleichgewicht beschrieben werden kann, erfolgt die Definition des assoziativen Beitrages
zum Kompressibilitätsfaktors:
Zassoc = −
1−xM
1−1,9η
. (2.55)
Entsprechend der chemischen Theorie lässt sich der Anteil an Monomer xM, welcher mit dem
Anteil der nicht an Seite A gebundenen Assoziationstellen XA beschrieben wird, mittels cha-
rakteristischem Assoziationsparameter α darstellen.
xM =
2
1+
√
1+4α
. (2.56)
Die Definition des charakteristischen Assoziationsparameters α ergibt sich unter Berücksichti-
gung der Enthalpie H und des Bindungsvolumens K
′
a der Wasserstoffbruckenbindungen
α =
η
1−1,9η
K
′
aexp[H (1−
1
Tr
)] , (2.57)
mit
H =
⎛
⎝
∆H0Tc
RTc
−
∆Cp
R
⎞
⎠
, (2.58)
wobei ∆H0Tc die Standardbildungsenthalpie der Assoziation am kritschen Punkt ist. Entgegen
der ursprünglichen, für Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte nicht wässriger Systeme geltende
Annahme ∆Cp = −R, musste der Einfluss der Wärmekapazität auf die Assoziation bei der Be-
rechnung von Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichten, besonders in wässigen Systemen, neu
definiert werden. Der Vergleich mit der Störungstheorie nach Wertheim [20]- [23] ergibt fol-
gende Gleichung
∆Cp
R
=
εHB/RTc−1− lnTr
1/Tr −1− lnTr
, (2.59)
womit sich die Beschreibung des charakteristischen Assoziationsparameters α ergibt:
α =
η
1−1,9η
KAD [exp(
εHB
RT
)−1] . (2.60)
Der Reinstoffparameter εHB, welcher die Tiefe des Kastenpotentials der Assoziation beschreibt,
und das Assoziationsvolumen KAD =KAB/ν∗ werden benötigt.
14 2 Theoretische Grundlagen
Das physikalische Potentialmodell stellt eine weitere Möglichkeit dar, den Beitrag der Assozia-
tion mit Hilfe der statistischen Mechanik zu ermitteln. Basierend auf der Störungstheorie von
Wertheim und unter der Annahme, dass jedes Molekül zwei Assoziationsstellen besitzt, gilt:
XA =
NT
N0
= [1+NA∑XBρ0∆AB]
−1
. (2.61)
Der Anteil an Monomer, welche identisch mit dem Anteil der nicht an Seite A gebundenen
Assoziationsstellen XA ist, berechnet sich aus der wirklichen Anzahl an Teilchen NT in einer
Mischung, der Anzahl der Teilchen ohne Berücksichtigung der Assoziation N0, der Avogadro-
Konstante NA, dem Anteil der nicht an Seite B gebundenen Asoziationstellen XB, der Dichte
ohne Berücksichtigung der Assoziation ρ0 und der Assoziationsstärke ∆AB. Aus dem Kompres-
sibilitätsfaktor des repulsiven Beitrages lässt sich die Paarkorrelationsfunktion g(0) berechnen:
g(0) =
Zrep0
4η0
=
c
1−1,9η0
. (2.62)
Unter deren Verwendung wird für das Produkt von Dichte und Assoziationsstärke folgender
Zusammenhang erhalten:
ρ0∆AB = ρ0g(0) [exp(
εHB
RT
)−1]KAB. (2.63)
Es ergibt sich:
α = ρ0∆AB =
η0
1−1,9η0
KAD [exp(
εHB
RT
)−1] . (2.64)
Mit Einführung einer Temperaturfunktion kann die Anzahl der binären Wechselwirkungspara-
meter der ESD-Zustandsgleichung auf bis zu drei anpassbare Koeffizienten erweitert werden:
ki j = kci j +k
T
i j(T −T0)+k
T T
i j [T ln(
T0
T
)+T −T0] . (2.65)
3 Experimentelle Untersuchungen
3.1 Eigenschaften der verwendeten Substanzen
Innerhalb der Bestimmung der Phasengleichgewichte wurden folgende Substanzen eingesetzt:
Phenol, 2-Cresol, 3-Cresol, 4-Cresol, Toluen, Ethylbenzen, n-Heptan, n-Oktan und Wasser. Die
qualitative Charakterisierung der verwendeten Substanzen erfolgte mittels Überprüfung der gas-
chromatographischen Reinheit, der Bestimmung des Wassergehaltes und des Vergleiches der
gemessenen Dichten mit Werten aus der Literatur. Alle ermittelten Parameter sind in Tabelle
3.1 zusammengefasst.
Tabelle 3.1: Reinheiten der Substanzen, Wassergehalt und Vergleich von experimentellen Dichten mit Literatur-
werten [Lide und Frederike [24]]
Reinheit der Substanzen / % Wassergehalt / % T /°C ρ/g ⋅cm−3
Substanz Hersteller GC exp lit
Phenol >98 99,7 0,04 40 1,05830 1,0587
2-Cresol >99,1 >99,1 <0,08 35 1,03273 1,0327
3-Cresol >99 >99,8 <0,11 20 1,03385 1,0339
4-Cresol >99 99,8 0,10 40 1,01880 1,0185
Toluen p.a. >99,8 <0,02 20 0,86678 0,8668
Ethylbenzen p.a. >99,9 0,01 25 0,86259 0,8626
n-Heptan >99 >99,6 <0,01 25 0,67943 0,6795
n-Oktan >99 >99,5 <0,01 25 0,69849 0,6986
Phenol, bezogen von Berlin Chemie oder Merck-Schuchardt, Deutschland, wurde zweifach in
einer Vigreuxkolonne unter reduziertem Druck und Stickstoffatmosphäre rektifiziert und an-
schließend über Natriumsulfat getrocknet. Eine 20-stufige Glockenbodenkolonne ersetzte spä-
ter die Vigreuxkolonne und die Rektifikation konnte unter Normaldruck erfolgen. In gleicher
Art und Weise erfolgte die Reinigung der Substanzen 2-Cresol, 3-Cresol und 4-Cresol, Pro-
dukte von Merck-Schuchardt, Deutschland. Toluen und Ethylbenzen, bezogen in p.a. Qualität
von dem Petrolchemischen Kombinat Schwedt der Laborchemie Apolda, Deutschland, wurden
destillativ aufbereitet und über Molsieb „Zeosorb 4A“ gelagert. Die Reinigung der Substan-
zen n-Oktan, erworben bei Acros Organics, Belgien, und n-Heptan von Merck-Schuchardt,
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Deutschland, erfolgte in einer Glockenbodenkolonne unter Normaldruck mit anschließender
Lagerung über Molsieb „Zeosorb 4A“. In allen Experimenten wurde destilliertes und entioni-
siertes Wasser mit einer Restleitfähigkeit von < 0,07 mS/cm verwendet.
3.2 Messung von Flüssigkeit-Flüssigkeit-
Gleichgewichten
Die photometrische Trübungstitration dient der Bestimmung von temperaturabhängigen Lös-
lichkeiten in binären Systemen und der Erfassung der Binodalen in ternären Flüssigkeit-Flüs-
sigkeit-Gleichgewichten. Die eingesetzte Photometrie ermöglicht die quantitative Analyse der
Konzentration einer Substanz aufgrund der charakteristischen Absorption von elektromagneti-
scher Strahlung. Im Falle der photometrischen Trübungstitration beruht der Effekt auf einer sich
mit Erreichen der Löslichkeitsgrenze in Form feinster Tröpfchen ausbildenden zweiten Phase.
Der Versuchsaufbau basiert auf einer vollständig temperierbaren Glaszelle inklusive Magne-
trührer, Ultraschallgerät (Sonoplus HD 2070, BANDELIN Electronic), Photometer mit Sonde
(Photometer 622, Deutsche Metrohm) und einer automatischen Bürette (Titrierapparat, DMS
Titrino 716, Deutsche Metrohm). Thermometer, Thermostat und PC vervollständigen die in
Abbildung 3.1 schematisch dargestellte Apparatur.
Abbildung 3.1: Trübungstitration, schematischer Versuchsaufbau für die Bestimmung von flüssigen Phasengleich-
gewichten.
Zu Beginn einer Messung wird eine definierte Menge der homogenen Substanz bzw. des ho-
mogenen Gemisches in die temperierbare Zelle vorgelegt. Die Zugabe einer weiteren Substanz,
im Rahmen der durchgeführten Untersuchungen zumeist Wasser, erfolgt mit Hilfe des Titrier-
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apparates in sehr kleinen Mengen von 0,02 ml. Für eine kontinuierliche Verteilung der zugege-
benen Substanz im Reaktionsgemisch sorgt ein sich in der Glaszelle befindlicher Magnetrührer.
Zusätzlich wird die mechanisch makroskopische Wirkung des Ultraschalls eingesetzt, um die
konventionelle Reaktion der Verteilung des Wassers im Gemisch zu beschleunigen. Der ein-
gesetzte Ultraschall arbeitet mit einer Frequenz von 20 kHz, einer Leistung von 40 Watt und
beschallt das Reaktionsgemisch nach Zugabe eines Wasserinkrementes mit vier Impulsen von
je 2 Sekunden. Mit dem Erreichen der Sättigungskonzentration bildet sich, begünstigt durch die
Anwendung des Ultraschalls, eine deutliche Trübung im Reaktionsgemisch aus. Die bei einer
Wellenlänge von 560 nm photometrisch gemessene Transmission unterliegt aufgrund der ein-
setzenden Trübung einem deutlichen Abfall und ermöglicht in der anschließenden Auswertung
eine exakte Bestimmung der stofflichen Zusammensetzung. Die Transmission wird über den
gesamten Verlauf der Titration mittels PC aufgezeichnet. Die Einwaage der Substanzen erfolgt
mit einer Genauigkeit von ± 0,5 mg, die Gleichgewichtszusammensetzung der flüssigen Phase
kann mit einem Fehler von maximal 0,3 Mol% bei einer Temperaturabweichung von ± 0,1 K
angegeben werden. Eine detaillierte Beschreibung des Messverfahrens liegt ebenfalls in den
Veröffentlichung von Schmelzer u.a. [1] und Klauck u. a. [25] vor.
Abbildung 3.2: Temperierbare Glaszelle, schematische Darstellung für die Analyse koexistierender flüssiger Pha-
sen.
Die Analyse koexistierender flüssiger Phasen wird mittels einer in Abbildung 3.2 dargestellten
optimierten Glaszelle ermöglicht. Die Substanzen werden in die temperierbare Glaszelle ge-
geben und nach dem Erreichen der gewünschten Temperatur für mindestens 4 Stunden intensiv
gerührt. Die Auftrennung in die koexistierenden flüssigen Phasen erfolgt in der anschließenden
24-stündigen Ruhephase. Die zusätzlich in den Doppelmantel eingelassenen Glasrohre ermög-
lichen die Entnahme einer Probe aus den unterschiedlichen Phasen, ohne dabei die weiteren
existierenden Phasen zu kontaktieren. Die Analyse der organischen Phasen erfolgt in der Re-
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gel mittels gaschromatographischer Untersuchung unter Verwendung der Methode des internen
Standards mit einer Genauigkeit von ± 0,5 Mol%. Einzige Ausnahme bildet die Bestimmung
der koexistierenden organischen Phasen in dem ternären System bestehend aus n-Oktan, Phenol
und Wasser. Anwendung findet eine Kombination aus potentiometrischer Titration und Bestim-
mung des Wassergehaltes mittels Karl-Fischer Methode. Die Abweichungen für die potentiome-
trische Titration betragen ± 0,5 %, bei der Karl-Fischer-Titration ± 1 % des gemessenen Wertes.
In Abschnitt 3.4 wird detailiert auf die verschiedenen analytischen Methoden eingegangen.
3.3 Messung von Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichten
Die dynamische Messung der Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte erfolgt in einer modifizierten
Umlaufapparatur nach Röck und Sieg. Die schematische Darstellung der Anlage (Abbildung
3.3) zeigt die Umlaufapparatur als grundlegende Komponente, komplettiert von einem Präzi-
sionsdruckmessgerät (MSK Baraton Typ 690, MSK Instruments), einem Drucksensor (MSK
270D, MSK Instruments), zwei Magnetventilen (MV20, Fischer Technology), einem Präzisi-
onstemperaturmessmodul (Eurotronik) und einem die Messung steuernden Prozessrechner.
Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Anlage zur Messung von Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichten.
1, Modul der Temperaturmessung; 2, Membran - Druckaufnehmer; 3, Prozessrechner; 4, Ventil-
steuerung; 5, Magnetventil - Luftdruck; 6, Magnetventil - Vakuum; 7, Vakuumpumpe; 8, Puffer-
volumen; 9, Umlaufapparatur nach Röck und Sieg.
Die Daten von Druck- und Temperatursensor werden mit Hilfe des Prozessrechners in einer
Dampfdruckregelung verarbeitet. In der zur Anwendung kommenden isothermen Arbeitsweise
wird die herrschende Ist-Temperatur per Pt100-Thermometer ermittelt und mit einer definierten
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Soll-Temperatur verglichen. Die sich ergebende Differenz wird in einen Druck-Sollwert umge-
rechnet, welcher anschließend automatisch über die Steuerung der Ventile eingestellt wird. Ein
manueller Eingriff in die automatische Steuerung ist jederzeit möglich. Die Genauigkeit von
Druck- und Temperaturmessung liegen bei ± 40 Pa bzw. ± 0,03 K. In der Veröffentlichung von
Schmelzer u. a. [26] liegt eine detaillierte Beschreibung von Mess- und Steuerverfahren vor.
Abbildung 3.4: Modifizierte Umlaufapparatur nach Röck und Sieg.
S, Siedeteil; K, Kondensationsteil; 1, Siedekammer; 2, Cottrell-Rohr; 3, Temperaturmessstelle;
4, Vakuummantel; 5, Silikonölmantel; 6, Glasrohr für Heizwendel; 7, Probenahmestelle: Flüssig-
keit; 8, Dreiwegehahn; 9, Probenahmestelle: Kondensat; 10, Mischkammer; 11, Kühlmantel; 12,
Anschluss für die Vakuumpumpe.
Die modifiziere Umlaufapparatur nach Röck und Sieg besteht aus einem Siede- und einem Kon-
densationsteil, dargestellt in Abbildung 3.4. Um die Messung von Flüssigkeit-Dampf-Gleich-
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gewichten mit heterogenen Kondensaten zu ermöglichen, wurde die Apparatur hinsichtlich der
temperierten Probenahmestelle von Flüssigkeit, der Mischkammer und der Probenahmestel-
le von Kondensat mittels eines Dreiwegehahnes verändert. Um bei der experimentellen Be-
stimmung von Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichten ein hohes Maß an Genauigkeit zu gewähr-
leisten, werden besondere Vorkehrungen für die Siedekammer (1) getroffen. Das Flüssigkeit-
Dampf-Gleichgewicht stellt sich in einem doppelwandig gestaltetet Bereich ein, der Wärme-
austausch mit der Umgebung wird durch die Kombination von Vakuummantel (4) und tem-
perierbaren Silikonölmantel (5) verhindert. Die für das Sieden notwendige Energie wird über
eine Heizwendel zugeführt, welche sich in einem die Blasenbildung unterstützenden gesinterten
Glasrohr (6) befindet. Das Flüssigkeit-Dampf-Gemisch, aufsteigender Dampf reißt Flüssigkeit
mit sich, gelangt über das Cottrell-Rohr (2) zu der Temperaturmessstelle (3). Anschließend er-
folgt die Trennung des Gemisches in aufsteigenden Dampf und abfließende Flüssigkeit. Die
Flüssigkeit fließt über die Probenentnahmestelle der Flüssigkeit (7) und die Mischkammer (10)
zurück in die Siedekammer (1). Der aufsteigende Dampf wird in den Kondensationsteil (K)
der Apparatur überführt, kondensiert vollständig und gelangt über den Dreiwegehahn (8) und
die Mischkammer (10) zurück in die Siedekammer (1). Um ein möglichst konstantes Verhal-
ten in der Siedekammer (1) zu erreichen, gewährleistet die vorgelagerte Mischkammer (10)
einen Konzentrationsausgleich zwischen den beiden sich in ihrer Zusammensetzung stark un-
terscheidenden Phasen. Mit dem Erreichen des Gleichgewichtszustandes werden die Proben der
Flüssigphase bzw. des Kondensates an den zugehörigen Entnahmestellen (7, 9) entnommen.
Zu Beginn der Messung eines Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichtes wird mit Hilfe des Thermo-
staten das Silikonöl auf die Temperatur eingestellt, bei der das Sieden der Flüssigkeit einsetzen
soll. Erfahrungswerte haben gezeigt, dass eine Temperatur von mindestens 20 K unterhalb der
gewünschten Gleichgewichtstemperatur einen konstanten Verlauf der experimentellen Unter-
suchung ermöglicht. Die Einstellung des Druckes erfolgt mittels Vakuumpumpe und Drosse-
lung der Magnetventile ebenfalls auf einen Wert unterhalb des bei dieser Temperatur zu erwar-
tenden Siededampfdruckes. Die isobare Prozessführung zu Beginn einer Messung wird von dem
Programm zur Regelung des Dampfdruckes ermöglicht. Im Vakuummantel wird ein Hochva-
kuum erzeugt, die Ventilsteuerung gestartet und die Magnetrührer in Siedekammer, Mischkam-
mer und in der Probenentnahmestelle der Flüssigkeit in Betrieb genommen. Mit einer hohen
Leistungszufuhr auf die Heizwendel wird ein plötzlicher Siedevorgang initiiert, explosionsartig
bilden sich kleine Dampfbläschen auf der gesinterten Glasoberfläche. Anschließend erfolgt eine
stufenweise Erhöhung des Druckes, um die Siedetemperatur der gewünschten Gleichgewicht-
stemperatur anzugleichen. Die Thermostattemperatur für das Silikonöl wird dabei auf einen
Bereich von 0,5 bis 1 K unterhalb der herrschenden Siedetemperatur justiert. Mit dem Errei-
chen einer Siedetemperatur von 0,1 K unterhalb der gewünschten Gleichgewichtstemperatur
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erfolgt die Umstellung auf eine isotherme Prozessregelung. Die aktuelle Siedetemperatur wird
gemessen und mit der definierten Vorgabe verglichen. Die sich aus Ist- und Sollwert ergebende
Differenz wird in einen Druck-Sollwert umgerechnet. Die Regelung des Dampfdruckes erfolgt
nun über die automatische Steuerung der Magnetventile. Begleitend erfolgt eine graphische
Aufzeichnung der zeitlichen Verläufe von Druck und Temperatur. Die Einstellung des Gleichge-
wichtes kann anhand dieser Informationen detailiert nachvollzogen werden. Mit dem Erreichen
des Gleichgewichtszustandes erfolgt die Entnahme der Kondensatprobe über die Umstellung
des Dreiwegehahns. Anschließend wird die Apparatur belüftet und die Flüssigkeitsprobe an
entsprechender Stelle entnommen. Für eine Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichtsmessung muss
in Abhängigkeit der untersuchten Substanzen ein Zeitraum vom 3 bis 8 Stunden veranschlagt
werden.
3.4 Analytische Methoden
3.4.1 Gaschromatographie
Die gaschromatographischen Untersuchungen erfolgen mit einem Chromatographen (HP 6890
Series, Agilent Technologies) unter Verwendung einer unpolaren Kapilarsäule (HP Ultra 2) von
25 m Länge, welche sich durch eine Phenylmethylpolysiloxan-Phase (5 % Phenylanteil) aus-
zeichnet. Ein Flammenioniesierungsdetektor (FID) dient der Detektion der organischen Ver-
bindungen. Die Reinheit der eingesetzten Substanzen wird mit einer Anfangstemperatur von
100 °C, einer maximalen Aufheizrate von 20 °C und maximalen Endtemperatur von 250 °C
ermittelt. Die gaschromatographische Auftrennung der verschiedene ternären Gemische erfolgt
beginnend bei einer Temperatur von 80 °C und einer Steigerungsrate von 2 °C pro Minute bis
zu einer Endtemperatur von 120 °C.
Für die quantitative Auswertung der ternären Gemische werden zwei verschiedene Methoden
eingesetzt. Der Analyse der n-Oktan und Cresol enthaltenden Mischungen liegt eine Kalibrie-
rung der einzelnen organischen Substanz zugrunde. Mit einem Stoffverhältnis von maximal
4 % wird die zu untersuchende Substanz in Methanol, welches eine sehr hohe gaschromato-
graphischer Reinheit besitzt, aufgenommen. Anhand der ermittelten Kalibrierung erfolgt die
Berechnung der Zusammensetzung der Probe über die im Chromatogramm dargestellten Flä-
chenverhältnisse. Um die Zusammensetzung eines wasserenthaltenden ternären Stoffgemisches
zu bestimmen, ist bei diesem Ansatz eine zusätzliche Ermittlung des Wassergehaltes in der
organischen Phase mit Hilfe der Karl-Fischer-Titration notwendig.
Die Bestimmung der Zusammensetzung der n-Heptan enthaltenden Systeme erfolgt mittels der
Methode des internen Standards. Aufgrund von vergleichbaren physikalisch-chemischen Eigen-
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schaften wurden folgende Standards im Rahmen dieser Untersuchungen definiert: n-Oktan für
n-Heptan, 4-Cresol für Phenol und Phenol für 2-Cresol, 3-Cresol und 4-Cresol. Der Response-
faktor stellt die Proportionalität zwischen eingesetzter Masse und der daraus chromatographisch
ermittelten Peakfläche der Substanz dar. Der zu analysierenden Probe wird eine genau definier-
te Menge des interner Standards zugegeben. Die Masse des Analyten wird anschließend aus
dem Verhältnis der Flächen des Analyten und des Standards, der zugegebenen Masse des Stan-
dards und dem entsprechenden Responsefaktor ermittelt. Jede Analyse wird mittels Dreifachbe-
stimmung verifiziert. Die Genauigkeit der gaschromtographischen Analyse zeigt eine maximale
Abweichung von ± 0,5 Mol%.
3.4.2 Dichtemessung
Die Messungen der Dichte werden in einem digitalen Dichtemessgerät (DMA 58, Anton Paar,
Österreich) unter Verwendung der Biegeschwingermethode, einer Eigenfrequenzmessung, durch-
geführt. Bei einer Temperatur von 30 °C erfolgte die Qualifizierung der Reinheit der einge-
setzten Substanzen. Die bei den Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichtsmessungen entnommenen
Proben werden ebenfalls mit Hilfe der Dichtemessung untersucht. Um eine ternäre Mischung
analytisch mit Hilfe der Dichte bestimmen zu können, muss dieser Methode jedoch eine zwei-
te, unabhängige Analyse zur Seite gestellt werden. Im Rahmen der durchgeführten Untersu-
chungen wurde die Wassergehaltsbestimmung nach Karl-Fischer (siehe Abschnitt 3.4.3) zur
Anwendung gebracht.
Um die Analyse der innerhalb der Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichtsmessungen entnommenen
Proben zu gewährleisten, besteht die Notwendigkeit im Vorfeld der experimentellen Untersu-
chungen eine ausführliche Vermessung des entsprechenden Dichtefeldes durchzuführen. Die
Dichte der Mischung muss über einen größtmöglichen Bereich der homogenen und gegebe-
nenfalls heterogenen, in diesem Fall mittels Herstellung einer stabilen Emulsion, Mischung
vermessen werden. Die Vorgehensweise wird im Folgenden am Beispiel des ternären Systems
Toluen + 4-Cresol + Wasser erläutert. Die Vermessung der ersten Dichtelinie erfolgt im homo-
genen binären System Toluen + 4-Cresol, das reale Verhalten zwischen Dichte und Konzen-
tration wird ermittelt. Um eine hohe Genauigkeit zu garantieren, erfolgen die Vermessung der
weiteren Dichtelinien basierend auf einem konstanten Massenverhälnis p-Cresol und Wasser.
Anschließend wird mit der weiteren Substanz Toluen und dem konstanten Massenverhälnis p-
Cresol/ Wasser Stoffgemisch eine Konzentrationsreihe erstellt und die Dichten in diesem quasi
binären Systemen Toluen + 4-Cresol/ Wasser vermessen.
3 Experimentelle Untersuchungen 23
Abbildung 3.5: Dichtemessungen im System Toluen + 4-Cresol/ Wasser (32,4 Mol-% Wasser im 4-Cresol). Dichte
im ● homogenen und ◯ heterogenen Gebiet der Mischung; ÐÐÐ polynomischer Ausgleichung.
Abbildung 3.5 stellt das Ergebnis einer solchen Messreihe dar: der experimentell bestimmte
Verlauf der Dichte in einem quasi binären System Toluen + 4-Cresol/ Wasser mit einem Was-
sergehalt von 32,4 Mol% im 4-Cresol. Das ρ-x-Diagramm zeigt den Verlauf der Dichte in Ab-
hängigkeit der Stoffmenge des Toluens im homogenen und heterogenen Bereich der Mischung
bei einer Temperatur von 30 °C. Unter der Voraussetztung ρ = ρ (x) ermöglicht der in Abbil-
dung 3.5 dargestellte Ausgleich der Messwerte eine bessere Bestimmung der Stoffmenge des
Toluens aus der vermessenen Dichte einer Probe des Stoffgemisches.
Abbildung 3.6: Exzessdichten im System Toluen + 4-Cresol/ Wasser (32,4 Mol% Wasser im 4-Cresol). Werte der
Exzessdichte im ● homogenen und ◯ heterogenen Gebiet der Mischung; ÐÐÐ polynomischer
Ausgleichung.
Die Qualität der Dichtemessung in einer Mischung lässt sich mit Hilfe der Exzessdichte be-
urteilen, welche die Differenz zwischen realer und idealer Dichte darstellt. Sind die ermittel-
ten Exzessdichten von sehr kleinen Werten gekennzeichnet, können potentielle Messfehler im
Rahmen der Dichtemessung ausgeschlossen werden. Die in Abbildung 3.6 dargestellte Exzess-
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dichte der Dichtemessungen in dem quasi binären System Toluen + 4-Cresol/ Wasser mit einem
Wassergehalt von 32,4 Mol% im 4-Cresol zeigt deutlich, dass auch innerhalb des heterogenen
Bereiches der Mischung sehr genaue Dichtemessungen erfolgen können.
Abbildung 3.7: Ternäres ρ-x Diagramm im System Toluen + 4-Cresol + Wasser (32,4 Mol-% Wasser im 4-Cresol).
Experimentelle Daten: ▴ Dichtemessungen 30 °C, −−− Binodale 25 °C; Berechnung: ⋯ Linien
konstanter Dichte bei ρ = 0,97 g/cm3 bzw. ρ = 0,94 g/cm3 , — Linien konstanten Wassergehaltes.
Die Abbildung 3.7 zeigt die vermessenen Dichten im ternären System Toluen + 4-Cresol +
Wasser bei einer Temperatur von 30 °C. Dargestellt sind fünf Linien konstanten Wasserge-
haltes, welche von der Ausrichtung zum reinen Toluen gekennzeichnet sind. Die beispielhaft
dargestellten Linien konstanter Dichte können iterativ aus den polynomisch ausgeglichenen
Dichtemesswerten berechnet werden. Alle im Rahmen dieser Arbeit vermessenen Dichtefelder
sind bei Martin u.a. [27] veröffentlicht.
Für die Analyse einer zu untersuchenden Probe muss zwischen zwei verschiedenen Vorgehens-
weisen unterschieden werden.
Handelt es sich um eine homogene Probe, werden die analytischen Untersuchungen der Dich-
temessung mit der Bestimmung des Wassergehaltes nach Karl Fischer kombiniert. Die Infor-
mation der ermittelten Werte von Dichte und Wassergehalt ermöglichen in Kombination mit
dem erstellten Dichtefeld den Molenbruch 4-Cresol/ Toluen zu bestimmen. Der Schnittpunkt
der Linien konstanter Dichte und konstanten Wassergehaltes definiert die stoffliche Zusammen-
setzung der homogenen Probe. Der Anteil an Toluen wird iterativ aus der polynomisch ausge-
glichenen Linie konstanter Dichte bestimmt. Der Anteil an Phenol lässt sich entsprechend über
den Anteil an Toluen und die Koeffizienten der Linie konstanten Wassergehaltes bestimmen.
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Abbildung 3.8 veranschaulicht die Auswertung anhand eines willkürlich gewählten Beispiels.
Abbildung 3.8: Analyse innerhalb der Dichtefeldmessungen, Schnittpunkt zwischen der Linie konstanter Dichte
und konstanten Wassergehaltes. Experimentelle Daten: ▴ Dichte, ◻ Wassergehalt; Berechnung: ⋯
Linie konstanter Dichte, — Linie konstanten Wassergehaltes.
Im Falle einer heterogenen Probe, zum Beispiel Proben der flüssigen Phase oder dem infolge
von temperaturabhängigen Entmischungseffekten betroffenen Kondensat der dampfförmigen
Phase, werden vereinfachende Annahmen getroffen. Die adäquaten Ausrichtung der ternären
Flüssigkeit-Flüssigkeit-Konnoden und ein konstantes Verhältnis der Masse von aliphatischen
bzw. aromatischen Kohlenwasserstoff zu den Phenolen wird vorausgesetzt. Die Zusammenset-
zung einer heterogenen Probe wird schrittweise ermittelt und im Folgenden am Beispiel einer
dampfförmigen Probe erörtert. Im ersten Schritt werden die beiden Phasen getrennt, indem die
leichte obere organische Phase des Kondensates aufgenommen und die Zusammensetzung ent-
sprechend der bereits beschriebenen Analytik homogener Proben ermittelt wird. Anschließend
werden der verbleibende Rest der organischen Phase und die wässrige Phase unter Zugabe des
Lösungsvermittlers Methanol homogenisiert. Unter der Annahme des konstanten Massenver-
hältnisses Toluen/ 4-Cresol wird der Wassergehalt der homogenisierten Lösung bestimmt. Der
Wassergehalt des Lösungsvermittlers muss entsprechend berücksichtigt und vom Gesamtwas-
sergehalt abgezogen werden. Die Zusammensetzung der wässrigen Phase wird ausgehend von
der ermittelten Masse an Wasser und dem konstanten Massenverhältnis Toluen/ 4-Cresol be-
rechnet. Die Zusammensetzung der dampfförmigen Phase wird anschließend aus den ermittel-
ten Massen der organischen und wässrigen Phase der dampfförmigen Probe errechnet. Wichtige
Voraussetzung stellt die konsequente Einwaage der Proben mit jedem einzelnen Schritt inner-
halb der Analyse dar.
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3.4.3 Karl-Fischer-Titration
Die Bestimmung des Wassergehaltes der verwendeten Substanzen und Mischungen basiert auf
der elektrochemisch indizierten Methode nach Karl Fischer. Die Titration erfolgt als Dead-Stop-
Titration mit einem automatischen Titrationssystem (DMS Titrino 716, Deutsche Metrohm)
unter Verwendung der Karl-Fischer-Reagenz Hydranal - Composite 5 der Firma Riedel-de-
Haën. Grundlegendes Prinzip ist die Oxidation von Schwefeldioxid durch Jod zu Schwefelsäure
in der Gegenwart von Wasser:
I2+SO2+3RN+CH3OH+2H2O→ 2RN⋅HI+RN⋅HSO4CH3 (3.1)
Die im Verlauf der Titration entstehenden Säuren werden durch die organisch basische Rea-
genzkomponente abgepuffert. Befindet sich in der zu titrierenden Lösung kein Wasser mehr,
ermöglicht das überschüssige Jod die Bildung des reversiblen Redoxpaares Jodid / Jod. Die
aufgrund der depolarisierenden Wirkung des Redoxpaares sprunghafte Änderung der Span-
nung zeigt den Endpunkt der Titration an. Methanol dient als Lösungsmittel. Die Bestimmung
des Wassergehaltes wird entsprechend der Angaben des Geräteherstellers mit einer Genauigkeit
von ± 1 % des Messwertes angegeben [28].
3.4.4 Potentiometrische Titration
Die analytischen Untersuchungen im ternären System mit n-Oktan + Phenol + Wasser basieren
auf einer Kombination der Wassergehaltsbestimmung nach Karl Fischer und einer quantitativen
Umsetzung von Phenol mit Brom entsprechend der Versuchsanordnung von Poethke [29].
C6H5OH+3Br2→C6H2Br3OH+3HBr (3.2)
Die weitere Analyse erfolgt durch die Zugabe von Kaliumjodid und Natriumthiosulfat mit Hilfe
eines Titrierapparates (DMS Titrino 716, Deutsche Metrohm). Bei dieser indirekten Titrations-
methode wird durch die Zugabe von Kaliumjodid das in der Probelösung nicht umgesetzten
Brom reduziert. Anschließend erfolgt die Rücktitration des hierbei entstehenden Jods mit Na-
triumthiosulfat. Die mit der vollständigen Umsetzung von Jod einhergehende sprunghafte Än-
derung des Potentials, gemessen mit einer Pt-Ringelektrode, kennzeichnet das Erreichen des
Äquivalenzpunktes. Die Genauigkeit der Bestimmung des Phenolgehaltes beträgt ± 1 % des
gemessenen Wertes.
4 Diskussion der experimentellen
Ergebnisse
Alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten reinen Substanzen, binären und ternären Systeme
werden in dem folgenden Kapitel vorgestellt. Der Vergleich der eigenen experimentellen Er-
gebnissen mit verfügbaren Literaturdaten ermöglicht zudem eine Bewertung der angewandten
experimentellen Methoden. Eine Zusammenfassung aller in den ternären Systemen durchge-
führten experimentellen Untersuchungen ist mit Tabelle 4.1 gegeben.
Tabelle 4.1: Übersicht der experimentellen Untersuchungen in den ternären Systemen.
Flüssigkeit-Flüssigkeit Flüssigkeit-Dampf
-Gleichgewicht -Gleichgewicht
System Lit. T / °C T / °C
n-Oktan + Phenol + Wasser* [30] , [27] 40 / 60 60 / 90
n-Oktan + 2-Cresol + Wasser* [30], [27] 25 / 50 60 / 80
n-Oktan + 3-Cresol + Wasser [30], [27] 25 / 50 60 / 90
n-Oktan + 4-Cresol + Wasser [30] 25 / 50
n-Heptan + Phenol + Wasser [30] 40 / 60
n-Heptan + 2-Cresol + Wasser [30] 25 / 50
n-Heptan + 3-Cresol + Wasser [30] 25 / 50
n-Heptan + 4-Cresol + Wasser [30] 25 / 50
Toluen + 3-Cresol + Wasser* [31], [27] 25 / 50 60 / 90
Toluen + 4-Cresol + Wasser* [31], [27] 25 / 50 60 / 90
Ethylbenzen + Phenol + Wasser [31] 25 / 50
Ethylbenzen + 2-Cresol + Wasser [31] 25 / 50
Ethylbenzen + 3-Cresol + Wasser [31] 25 / 50
Ethylbenzen + 4-Cresol + Wasser [31] 25 / 50
* Im Rahmen von betreuten Diplomarbeiten experimentell untersuchte Systeme
Bereits in Tabelle 3.1 (siehe Kapitel 3.1) sind die Ergebnisse der Untersuchungen der reinen
Substanzen zusammenfassend dargestellt. Innerhalb der binären Systeme wurde der temperatu-
rabhängige Verlaufe der Löslichkeit von Wasser in sämtlichen verwendeten organischen Sub-
stanzen experimentell untersucht. Die Bestimmung der Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte in
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den binären Systemen n-Oktan + Wasser, sowie 3-Cresol bzw. 4-Cresol + Wasser erfolgte für
jeweils zwei Temperaturen. Weiterhin wurden die binären Systeme bestehend aus den organi-
schen Substanzen Toluen + 3-Cresol, Toluen + 4-Cresol und n-Oktan + 3-Cresol bzw. 4-Cresol
vermessen.
4.1 Eigenschaften der reinen Substanzen
Aliphatische Kohlenwasserstoffe
n-Heptan: CH3 CH3 n-Oktan: CH3
CH3
Die zwischenmolekularen Wechselwirkungen der aliphatische Kohlenwasserstoffe n-Heptan
und n-Oktan werden von den schwachen van der Waals Kräften (Londonsche Dispersionskräfte)
bestimmt. Die geringe Polarität der Bindungen und die symmetrische Struktur der gesättigten
Kohlenwasserstoffe verursachen keine räumliche Ladungstrennung. Dementsprechend ist die
Löslichkeit der unpolaren Moleküle in dem extrem polaren Lösungsmittel Wasser stark einge-
schränkt, wie von Tsonopoulos [32] anhand der homologen Reihe gezeigt. Die Löslichkeit von
n-Heptan bzw. n-Oktan in Wasser fällt um den Faktor 103 geringer aus als die Löslichkeit von
Wasser in der jeweiligen organischen Komponente.
Abbildung 4.1: Experimentell bestimmte Dampfdrücke, ○ reines n-Oktan.
Abbildung 4.1 zeigt den temperaturabhängigen Verlauf der reinen Dampfdrücke des n-Oktans,
experimentell bestimmt in der modifizierten Umlaufapparatur nach Röck und Sieg.
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Aromatische Kohlenwasserstoffe
Toluen:
CH3
Ethylbenzen:
CH3
Die Wechselwirkungen der unpolaren Moleküle Toluen und Ethylbenzen werden ebenfalls von
Dispersionkräften bestimmt. Die aromatischen Kohlenwasserstoffe bilden jedoch aufgrund der
delokalisierten π-Bindung des aromatischen Ringes in geringem Umfang Wasserstoffbrücken-
bindungen mit geeigneten Molekülen aus. Die Löslichkeit von Wasser in den aromatischen
Kohlenwasserstoffen ist im Vergleich zu den aliphatischen Kohlenwasserstoffen um den Faktor
10 größer, wie die umfangreichen Analysen von Tsonopoulos [33] zeigen.
Phenole
Phenol:
OH
2-Cresol:
CH3
OH
3-Cresol:
CH3
OH
4-Cresol:
CH3
OH
Die physikalischen Eigenschaften der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Phenole werden
von starken intermolekularen Wechselwirkungen beeinflusst. Im Vergleich zu den aromatischen
Kohlenwasserstoffen verstärkt die Polarität der Hydroxylgruppe mit dem positiv polarisierten
Wasserstoff- und den negativ polarisierten Sauerstoffatomen die Ausbildung von Wasserstoff-
brückenbindungen, wie in Abbildung 4.2 dargestellt. Die Löslichkeit der Phenole in Wasser
ist aufgrund der Assoziation über Wasserstoffbrückenbindungen ebenfalls deutlich verbessert,
denn mit dem Molekül Wasser stehen vier Stellen zur Ausbildung von Wasserstoffbrücken zur
Verfügung (siehe Eigenschaften des Wassers).
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Abbildung 4.2: Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Phenol und Phenol bzw. Phenol und Wasser Molekülen.
Die starken intermolekularen Wechselwirkungen zeigen Auswirkungen auf das Löslichkeits-
verhalten der Phenole mit den hier verwendeten aliphatischen und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen. Unterschiede werden zwischen Phenol und den Isomerien des Cresols deutlich, ein auf
die sterische Hinderung der Methylgruppe zurückzuführender Effekt.
Wasser: H
O
H
Die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Wassers resultieren aus der unsymme-
trisch verteilten elektrischen Ladung und der gewinkelten Struktur. Ein Wassermolekül, be-
stehend aus zwei Atomen Wasserstoff und einem Atom Sauerstoff, weißt aufgrund der unter-
schiedlichen Polarität beider Atome deutliche Partialladungen auf. Die zwischenmolekularen
Anziehungskräfte des Dipols führen zur kontinuierlichen Bildung von Wasserstoffbrückenbin-
dungen, wobei maximal vier Wasserstoffbrückenbindungen ausgebildet werden können. Mit
den zwei freien Elektronenpaaren des Sauerstoffs (Wasserstoffakzeptor) und den zwei Wasser-
stoffatomen (Wasserstoffdonator) können diese nicht beständigen Verbindungen eingegangen
werden. Diese Ausbildung von variablen Clustern bewirken die besonderen Eigenschaften und
stellen in wässrigen Mischungen den dominierenden Einfluss für das Phasengleichgewichtsver-
halten dar.
4.2 Binäre Systeme
4.2.1 Aliphatische Kohlenwasserstoe + Wasser
Die Eigenschaften binärer Systeme aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen, in diesem Fall n-
Heptan bzw. n-Oktan, und Wasser werden maßgeblich von den sich stark unterscheidenden
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Merkmalen der Moleküle bestimmt. Eine für diese binären Systeme charakteristische große
Mischungslücke bildet sich infolge der gegensätzlichen Polaritäten aus. Während zwischen den
aliphatischen Kohlenwasserstoffen hauptsächlich dispersive intermolekulare Wechselwirkun-
gen ausgebildet werden, bestimmt die kontinuierlichen Bildung von Wasserstoffbrückenbin-
dungen die Eigenschaften des Wassers. Die Löslichkeit der aliphatischen Kohlenwasserstoffe
in Wasser zeigt ein Minimum an Kohlenwasserstoffgehalt innerhalb der Mischung bei einer
Temperatur von ca. 30°C. Wie den ausführlichen Untersuchungen von Tsonopoulos [32] zu
entnehmen ist, fällt die Löslichkeit von Wasser in n-Oktan bzw. n-Heptan um den Faktor 103
größer aus als umgekehrt die Löslichkeit der aliphatischen Kohlenwasserstoffe in Wasser. Die
in den Abbildungen 4.3 und 4.4 dargestellten eigenen experimentellen Daten in den Systemen
n-Heptan + Wasser und n-Oktan + Wasser zeigen den Vergleich mit den Korrelationen von
Tsonopoulos.
Abbildung 4.3: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht
im System n-Heptan + Wasser. Experi-
mentelle Daten: ● xWasser diese Arbeit;
Anpassung: ⋯, — Tsonopoulos [32].
Abbildung 4.4: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht
im System n-Oktan + Wasser. Experi-
mentelle Daten: ● xWasser diese Arbeit;
Anpassung: ⋯, — Tsonopoulos [32].
Im binären System n-Oktan + Wasser wurden azeotrope Punkte über einen Temperaturbereich
von 50 °C bis 90 °C bestimmt. Aufgrund der stärkeren Zunahme des Dampfdruckes von n-
Oktan verschiebt sich auch die Zusammensetzung der dampfförmigen Phase zugunsten der
Substanz n-Oktan. Die Dampfzusammensetzung des Heteroazeotrops wird mit steigender Tem-
peratur folglich von einer Erhöhung des Gehaltes an n-Oktan bestimmt. Die azeotropen Punkte
in Bezug auf den Dampfdruck bzw. die Dampfzusammensetzung sind in Abbildung 4.5 und 4.6
dargestellt.
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Abbildung 4.5: Azeotrope Punkte im System n-Oktan
+ Wasser. Experimentelle Daten: ○ die-
se Arbeit (P, T-Verhalten).
Abbildung 4.6: Azeotrope Punkte im System n-Oktan
+ Wasser. Experimentelle Daten: ○ die-
se Arbeit (y, T-Verhalten).
Die Untersuchungen der Grenzaktivitätskoeffizienten von n-Oktan in Wasser zeigen sehr hohe
Werte für γ∞ bei 25 °C (Gmehling u.a [34]), demzufolge sind die Wechselwirkungen zwischen
den verschiedenen Komponenten auf ein Minimum beschränkt.
4.2.2 Aromatische Kohlenwasserstoe + Wasser
Ähnlich den aliphatischen Kohlenwasserstoffen sind die binären Systeme aus aromatischen
Kohlenwasserstoffen Toluen bzw. Ethylbenzen und Wasser von einer sehr großen Mischungs-
lücke gekennzeichnet. Die unpolaren, dispersiv intermolekularen Wechselwirkungen bestim-
men die Eigenschaften der aromatischen Kohlenwasserstoffe im Gegensatz zu den stark polaren
Eigenschaften des Wassers. Jedoch bilden sich aufgrund der delokalisierten π-Bindung des aro-
matischen Ringes in geringem Umfang Wasserstoffbrückenbindungen aus. Die auf Grundlage
umfangreicher experimenteller Daten bestimmten Korrelationfunktion von Tsonopoulos [33]
ermöglicht den Verlauf der Löslichkeiten für beide in dieser Arbeit verwendeten Systeme, To-
luen + Wasser (Abbildung 4.7) und Ethylbenzen + Wasser (Abbildung 4.8) im Vergleich mit
eigenen experimentell ermittelten Löslichkeiten darzustellen. Die Löslichkeit der aromatischen
Kohlenwasserstoffe in Wasser fällt im Vergleich zu den aliphatischen Kohlenwasserstoffen um
den Faktor 103 größer aus. Weiterhin verringert sich bei einer Temperatur von 25 °C die Lös-
lichkeit mit steigender Anzahl der Kohlenstoffatome sehr stark. Die Löslichkeit des Wassers
in aromatischen Kohlenwasserstoffen ist hingegen kaum von der Anzahl der Kohlenstoffatome
beeinflusst.
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Abbildung 4.7: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wicht im System Toluen + Wasser.
Experimentelle Daten: ● xWasser
Meinhardt [35]; Anpassung: ⋯, —
Tsonopoulos [33].
Abbildung 4.8: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht
im System Ethylbenzen + Wasser.
Experimentelle Daten: ● xWasser
Martin u.a. [31]; Anpassng: ⋯, —
Tsonopoulos [33].
Abbildung 4.9: Azeotrope Punkte im System Toluen +
Wasser. Experimentelle daten: ○ Mein-
hardt [35], ◻ Omoto und Esaki [36] (P,
T - Verhalten).
Abbildung 4.10: Azeotrope Punkte im System Tolu-
en + Wasser. Experimentelle Daten:
○ Meinhardt [35], ◻ Omoto und Esa-
ki [36] (y, T - Verhalten).
Die Bestimmung des azeotropen Punktes bei Normaldruck im System Toluen + Wasser wur-
de von zahlreichen Autoren durchgeführt (siehe Gmehling u.a. „Azeotropic Data“ [34]). Der
Verlauf der azeotropen Punkte in Abhängigkeit von der Temperatur ist in Abbildung 4.9 an-
hand der von Meinhardt [35] und Omoto und Esaki [36] ermittelten Ergebnisse dargestellt. Der
Dampfdruck des Toluen ist bei niedrigeren Temperaturen höher als der Dampfdruck des Wasser.
Mit steigenden Temperaturen nimmt der Dampfdruck des Wasser jedoch höhere Werte als der
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Dampfdruck des Toluen an. Der Wassergehalt in der Dampfphase des Heteroazeotrops nimmt
folglich mit steigender Temperatur zu, wie die experimentellen Untersuchungen von Omoto und
Esaki [36], dargestellt in Abbildung 4.10, belegen. Die sehr großen Grenzaktivitätskoeffizienten
γ∞ > 9000 bei 25 °C, bestimmt von Hovorka u.a [37] in einem 0 °C bis 50 °C umfassenden Tem-
peraturbereich, weisen angesichts der gegensätzlichen intermolekularen Wechselwirkungen auf
starke Abweichungen vom idealen Verhalten hin.
4.2.3 Phenole + Wasser
Die binären Systeme aus den Phenolen und Wasser werden durch eine temperaturabhängigen
Mischungslücke charakterisiert, wobei diese im Vergleich zu den bisher betrachteten Kohlen-
wasserstoffen deutlich kleiner ausfällt. Die Polarität der Hydroxylgruppe mit dem positiv polari-
sierten Wasserstoff- und den negativ polarisierten Sauerstoffatomen ermöglicht die Ausbildung
von Wasserstoffbrückenbindungen und verbessert das Löslichkeitsverhalten mit Wasser. Zahl-
reiche Untersuchungen stehen für die betrachteten binären Systemen zur Verfügung. Abbildung
4.11 zeigt eigene Untersuchungen des Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichtes im System Phe-
nol + Wasser im Vergleich zu Daten von Bowden und Purnell [38]. Eigene experimentelle Daten
und die Untersuchungen von Sidgwick u.a. [39] werden für den Vergleich der Systeme mit den
Derivaten des Cresols herangezogen, dargestellt in den Abbildungen 4.12 bis 4.14.
Abbildung 4.11: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wicht im System Phenol + Wasser.
Experimentelle Daten: ● xPhenol
Martin u.a. [31], ◻ xPhenol Bowden
und Purnell [38].
Abbildung 4.12: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wicht im System 2-Cresol + Wasser.
Experimentelle Daten: ● x2−Cresol
Martin u.a. [31], ◻ x2−Cresol Sidgwick
u.a. [39].
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Die stärkste Temperaturabhängigkeit weist das System mit Phenol auf, gefolgt von 4-Cresol
und 3-Cresol. Das Lösungsverhalten von Wasser in 2-Cresol ist von einer deutlich niedrigeren
Temperaturabhängigkeit gekennzeichnet. Betrachtet man die Löslichkeit des Wasser in 2-Cresol
und 3-Cresol bei einer Temperatur von 25 °C, stellt sich eine Besonderheit dar: die Löslichkeit
von Wasser in 2-Cresol ist bei dieser Temperatur größer als die Löslichkeit von Wasser in 3-
Cresol.
Abbildung 4.13: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wicht im System 3-Cresol + Wasser.
Experimentelle Daten: ● x3−Cresol
Martin u.a. [31], ◻ x3−Cresol Sidgwick
u.a. [39].
Abbildung 4.14: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wicht im System 4-Cresol + Wasser.
Experimentelle Daten: ● x4−Cresol
Martin u.a. [31], ◻ x4−Cresol Sidgwick
u.a. [39].
Abbildung 4.15: Experimentell bestimmter temperaturabhängiger Löslichkeitsverlauf von Wasser in Phenol bzw.
Cresol. Experimentelle Daten: ● xWasser Martin u.a. [31], ○ xWasser Bowden und Purnell [38]; in 2-
Cresol: ◆ xWasser Martin u.a. [31], ◇ xWasser Sidgwick u.a. [39]; in 3-Cresol: ▴ xWasser Martin u.a.
[31], ▵ xWasser Sidgwick u.a. [39] und in 4-Cresol ◾ xWasser Martin u.a. [31], ◻ xWasser Sidgwick
u.a. [39].
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Die Auswirkung der Methylgruppe auf das Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht der betrach-
teten Systeme ist deutlich erkennbar (Abbildung 4.15). Eine mögliche Erklärung für die deut-
lichen Unterschiede der Eigenschaften von 2-Cresol im Vergleich zu 3- und 4-Cresol ist eine
sterische Hinderung der Hydroxylgruppe aufgrund der ortho Anordnung der Methylgruppe.
Die räumliche Abschirmung der Hydroxylgruppe verhindert bzw. erschwert die Ausbildung
von Wasserstoffbrückenbindungen und reduziert die Löslichkeit von Wasser in 2-Cresol ent-
sprechend. Die Löslichkeiten von Wasser in 3-Cresol bzw. 4-Cresol zeigen deutlich den sich re-
duzierenden Einfluss der Methylgruppe auf die intermolekularen Wechselwirkungen. Die Lage
der Methylgruppe der einzelnen Cresolderivate veranschaulichen die in Kapitel 4.1 dargestell-
ten Strukturformeln der reinen Substanzen.
Innerhalb des homogenen Konzentrationsbereiches wurden die isothermen Flüssigkeit-Dampf-
Gleichgewichte in den binären Systemen 3-Cresol + Wasser und 4-Cresol + Wasser bei Tem-
peraturen von 60 °C und 90 °C in der modifizierte Umlaufapparatur nach Röck und Sieg be-
stimmt. Mit dem Erreichen des heterogenen Konzentrationsbereiches konnte aufgrund des stark
schwankenden Siedeverhaltens kein stabiles Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht eingestellt und
vermessen werden. Alle Zusammensetzungen innerhalb der Mischungslücke werden durch den
gleichen Dampfdruck bestimmt. Die experimentellen Ergebnisse der Untersuchungen im Sys-
tem 3-Cresol + Wasser sind in Abbildung 4.16 dargestellt, Abbildung 4.17 zeigt die Ergebnisse
der Untersuchungen im System 4-Cresol + Wasser.
Abbildung 4.16: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im
System 3-Cresol + Wasser. Zusam-
mensetzung der flüssigen Phase bei ●
60 °C und ◾ 90 °C, Zusammensetzung
der Dampfphase bei ○ 60 °C und ◻
90 °C; Klauck u.a. [40].
Abbildung 4.17: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im
System 4-Cresol + Wasser. Zusam-
mensetzung der flüssigen Phase bei ●
60 °C und ◾ 90 °C, Zusammensetzung
der Dampfphase bei ○ 60 °C und ◻
90 °C; Klauck u.a. [40].
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Abbildung 4.18: Azeotrope Punkte im System 4-
Cresol + Wasser. Experimentelle Da-
ten: ○ Klauck u.a. [40] (P, T-
Verhalten).
Abbildung 4.19: Azeotrope Punkte im System 4-
Cresol + Wasser. Experimentelle Da-
ten: ○ Klauck u.a. [40] (y, T-
Verhalten).
Die heteroazeotropen Punkte im System 4-Cresol + Wasser wurden für den Bereich von 60 °C
bis 90 °C mit einer Schrittweite von 10 °C ermittelt. Die Ergebnisse in Abbildungen 4.18 und
4.19 zeigen einen Anstieg des Druckes mit steigender Temperatur, einhergehend mit einer Re-
duzierung des Wassergehaltes innerhalb der binären Mischung.
4.2.4 Aliphatische Kohlenwasserstoe + Phenole
Die Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichte in beiden binären Systemen n-Heptan + Phenol und
n-Oktan + Phenol wurden mit Hilfe der photometrischen Trübungstitration bestimmt und wer-
den von einer stark temperaturabhängige Mischungslücke charakterisiert. Abbildung 4.20 bzw.
4.21 zeigen den experimentellen Verlauf der Löslichkeit im Vergleich zu den experimentel-
len Daten von Matsuda u.a. [41], welche ebenfalls mit Hilfe einer Bestimmung des Trübungs-
punktes ermittelt wurden. Der obere kritische Punkt im System n-Heptan + Phenol wird bei
einer Temperatur von 52,8 °C, im System n-Octan + Phenol bei einer Temperatur von 56,9 °C
erreicht. Die Polarität der Hydroxylgruppe des Phenols wirkt sich entscheidend auf das Mi-
schungsverhalten mit den unpolaren aliphatischen Kohlenwasserstoffen aus.
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Abbildung 4.20: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wicht im System n-Heptan + Phenol.
Experimentelle Daten: ● xPhenol
Martin u.a. [30] inkl. ◾ xPhenol obere
kritische Temperatur, ○ xPhenol Mat-
suda u.a. [41] inkl. ◻ xPhenol obere
kritische Temperatur.
Abbildung 4.21: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wicht im System n-Oktan + Phenol.
Experimentelle Daten: ● xPhenol
Martin u.a. [30] inkl. ◾ xPhenol obere
kritische Temperatur, ○ xPhenol Mat-
suda u.a. [41] inkl. ◻ xPhenol obere
kritische Temperatur.
Die binären Mischungen der untersuchten aliphatischen Kohlenwasserstoffe mit 2-, 3- oder 4-
Cresol zeichnen sich im Gegensatz zu den binären Systemen mit Phenol durch Homogenität
über den gesamten Konzentrations- und betrachteten Temperaturbereich aus. Die Methylgrup-
pe besitzt gegenüber der Polariät der Hydroxylgruppe eine ausreichend abschirmende Wirkung,
ein homogenes Mischungsverhalten charakterisiert die Phasengleichgewichte mit den Deriva-
ten des Cresols. Die Bestimmung der isothermen Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte erfolgte
in den Systeme n-Oktan + 2-Cresol und n-Oktan + 3-Cresol bei Temperaturen von 60 °C bzw.
90 °C, dargestellt in den Abbildungen 4.22 und 4.23. Der Verlauf der Zusammensetzungen
von flüssiger und gasförmiger Phase veranschaulicht die positiven Abweichungen vom idealen
Verhalten (Raoultsches Gesetz). Die experimentellen Untersuchungen der Grenzaktivitätskoef-
fizienten bei unendlicher Verdünnung in Systemen aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen (No-
nan, Decan usw.) mit 2-Cresol bzw. 3-Cresol von Schmelzer u.a. [42] zeigen ein vergleichbares
Verhalten und bestätigen die eigenen experimentellen Ergebnisse. Die Grenzaktivitätskoeffi-
zenten verringern sich bei steigender Temperatur mit steigender Anzahl der Kohlenstoffatome
und zeigen ein typisches Verhalten beim Auftreten positiver Abweichungen. Weiterhin fallen
die Grenzaktivitätskoeffizienten von 2-Cresol im Vergleich zu 3-Cresol aufgrund der Lage von
Hydroxyl- und Methylgruppe kleiner aus, die räumliche Trennung ermöglicht einen größeren
Einfluss der Eigenassoziation im Falle des 3-Cresols.
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Abbildung 4.22: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im
System n-Oktan + 2-Cresol. Zusam-
mensetzung der flüssigen Phase bei ●
60 °C und ◾ 90 °C, Zusammensetzung
der Dampfphase bei ○ 60 °C und ◻
90 °C; Klauck u.a. [40].
Abbildung 4.23: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im
System n-Oktan + 3-Cresol. Zusam-
mensetzung der flüssigen Phase bei ●
60 °C und ◾ 90 °C, Zusammensetzung
der Dampfphase bei ○ 60 °C und ◻
90 °C; Klauck u.a. [40].
In der Literatur stehen für das Systeme n-Oktan + Phenol isotherme Flüssigkeit-Dampf-Gleich-
gewichtsdaten von Gmehling [43] und Arne und Kaps [44] zur Verfügung. Informationen über
das System n-Oktan + 4-Cresol liefern die Untersuchungen von Taylor und Wingard [45] bzw.
Hirata u.a. [46]. Im System n-Heptan + Phenol erfolgten isobare Untersuchungen durch Ko-
lyuchkina und Timofeev [47]. Für die binären Systeme von n-Heptan mit den verschiedenen
Derivaten des Cresols wurde aufgrund fehlender experimenteller Daten auf die Methode der
Vorausberechnung basierend auf dem Modell UNIFAC zurückgegriffen.
4.2.5 Aromatische Kohlenwasserstoe + Phenole
Die betrachteten binären Systeme aus aromatischen Kohlenwasserstoffen und Phenolen ver-
halten sich über den gesamten Konzentrations- und betrachteten Temperaturbereich homogen.
Ausführliche Untersuchungen erfolgten in den binären Systemen mit Toluen. Neben den eige-
nen Untersuchungen (Schmelzer u.a. [1], Klauck u.a. [40]) konnten für das System Toluen +
2-Cresol isotherme Daten aus der Literatur von Weißenberger u.a. [48] herangezogen werden.
Für die Charakterisierung des Systems Toluen + 4-Cresol standen isotherme Daten von Wei-
ßenberger u.a. [48] und isobare Untersuchungen von Marks und Wingarc [49] zur Verfügung.
Innerhalb der untersuchten Systeme unterscheiden sich die Dampfdrücke der einzelnen Kom-
ponenten stark. Besonders die Zusammensetzung der dampfförmigen Phase wird hauptsächlich
von der leicht siedenden Komponente Toluen bestimmt. Die binären Flüssigkeit-Dampf-Gleich-
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gewichte aus aromatischen Kohlenwasserstoffen und Phenolen zeigen positive Abweichungen
vom Raoultschen Gesetz, welche jedoch im Vergleich zu den aliphatischen Kohlenwasserstof-
fen geringer ausfallen. Die Abbildungen 4.24 und 4.25 zeigen die Untersuchungen für die Sys-
teme Toluen + 3-Cresol und Toluen + 4-Cresol bei jeweils 60 °C und 90 °C.
Abbildung 4.24: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im
System Toluen + 3-Cresol. Zusam-
mensetzung der flüssigen Phase bei ●
60 °C und ◾ 90 °C, Zusammensetzung
der Dampfphase bei ○ 60 °C und ◻
90 °C; Klauck u.a. [40].
Abbildung 4.25: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im
System Toluen + 4-Cresol. Zusam-
mensetzung der flüssigen Phase bei ●
60 °C und ◾ 90 °C, Zusammensetzung
der Dampfphase bei ○ 60 °C und ◻
90 °C; Klauck u.a. [40].
Im System Ethylbenzen und Phenol liegen binäre Untersuchungen von Anderko [50] bei 120 °C
bzw. 130 °C vor. Die Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichtsdaten in den binären Systemen aus
Ethylbenzen und den verschiedenen Derivaten des Cresols wurden unter Verwendung der Grup-
penbeitragsmethode UNIFAC vorausberechnet.
4.3 Ternäre Systeme
4.3.1 Aliphatische Kohlenwasserstoe + Phenole + Wasser
Die Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichte in Systemen mit n-Heptan bzw. n-Oktan, Phenol
und Wasser wurden bei Temperaturen von 40 °C und 60 °C untersucht (Abbildung 4.26).
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Abbildung 4.26: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Heptan + Phenol + Wasser. Binodale: ●
40 °C, ◾ 60 °C, —●— Dreiphasengebiet 40 °C und —◾— Dreiphasengebiet 60 °C; Martin
u.a [30].
Charakterisiert werden die beiden ternären Systeme von einer bei 40 °C auftretenden binären
Mischungslücke zwischen dem aliphatischen Kohlenwasserstoff und Phenol. Die binären Un-
tersuchungen zeigen eine stark von der Temperatur abhängige partielle Mischbarkeit dieser bi-
nären Randsysteme. Das binäre System Phenol + Wasser wird ebenfalls von einer ausgeprägten
Mischungslücke bestimmt. Weiterhin werden beide ternären Systeme in dem Bereich niedrie-
gen Phenolgehaltes von einem Gebiet aus drei flüssigen Phasen charakterisiert, dessen Größe
sich mit steigender Temperatur reduziert. Aufgrund der sehr geringen Löslichkeit des Phenols in
Wasser wurde auf die experimentelle Bestimmung der Binodale bzw. der Zusammensetzung der
nebeneinander koexistierenden Phasen in der wasserreichen Phase verzichtet. Eine Ausnahme
bilden die Untersuchungen der wasserreichen Phasen in dem ternären System n-Oktan + Phenol
+ Wasser. Die hier angewandte Analysenmethode, basierend auf der quantitativen Umsetzung
von Phenol mit Brom, ermöglicht die experimentelle Bestimmung der Zusammensetzung der
koexistierenden Phasen [29].
Die Bestimmung der Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichte in den Systemen mit 2-Cresol, 3-
Cresol und 4-Cresol erfolgte für beide aliphatische Kohlenwasserstoffe bei Temperaturen von
25 °C und 50 °C. Die binären Randsysteme von n-Oktan bzw. n-Heptan mit den Derivaten des
Cresols zeichnen sich im Unterschied zu Phenol durch eine vollständige Homogenität aus. Die
Löslichkeit von Wasser in den Cresolen fällt im Vergleich zu Phenol deutlich kleiner aus. Alle
Systeme zeigen ein vergleichbares Temperaturverhalten. Mit steigender Temperatur reduziert
sich sowohl die Größe der Mischungslücke als auch das Gebiet der drei flüssigen Phasen. Im
Vergleich zu den Untersuchungen in den Systemen mit Phenol werden die Systeme mit Cresol
von einem deutlich größeren Gebiet mit drei flüssigen Phasen charakterisiert. Die Unterschiede
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im Verlauf von Binodalen und Dreiphasengebiet zwischen den einzelnen Derivaten des Cresols
fallen jedoch gering aus. Die Abbildung 4.27 zeigt die experimentell ermittelten Flüssigkeit-
Flüssigkeit-Gleichgewichte bei 25 °C und 50 °C im System n-Oktan + 3-Cresol + Wasser. In
Literatur Martin u.a [30] ist eine vollständige Übersicht aller experimentellen Daten verfügbar.
Abbildung 4.27: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Oktan + 3-Cresol + Wasser. Binodale: ●
25 °C, ◾ 50 °C, —●— Dreiphasengebiet 25 °C und —◾— Dreiphasengebiet 50 °C, Martin
u.a [30].
Eine mögliche Erklärung für die Entstehung von drei flüssigen Phasen auch in Gemischen mit
einem uneingeschränkt mischbaren binären System liegt in der Polarität der verwendeten Sub-
stanzen. Der ausführlichen Diskussion von Grenner [51] folgend, wird die Ausbildung von drei
flüssigen Phasen innerhalb einer ternären Mischung durch die folgenden charakteristischen Be-
dingungen ermöglicht:
• eine Substanz ist Wasser,
• eine Substanz muss von stark unpolaren Wechselwirkungen und
• eine Substanz muss von unpolaren und polaren Wechselwirkungen gekennzeichnet sein.
Die Untersuchung der Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte erfolgte für die Systeme n-Oktan +
Phenol, 2-Cresol bzw. 3-Cresol + Wasser, wobei die Dampfdrücke primär innerhalb der ho-
mogenen flüssigen Phase und die Zusammensetzung der zugehörigen Dampfphase bestimmt
wurden. Trotz der offensichtlichen Unterschiede im Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht zwi-
schen Phenol und den Cresolen zeigen die experimentellen Konnoden zwischen Flüssigkeit-
und Dampfzusammensetzung sowohl bei 60 °C als auch bei 90 °C einen vergleichbaren Verlauf
(Abbildungen 4.28 und 4.29). Die Bestimmung der Sumpfzusammensetzung über einen mög-
lichst weiten Konzentrationsbereich konnte, besonders im System mit Phenol, aufgrund der
großen binären Mischungslücke nicht gewährleistet werden. Die sich mit steigendem Phenol-
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bzw. Cresolgehalt verringernde Konzentration der leichtflüchtigen Substanzen führen zu einer
Verarmung der Mischung in der Siedekammer, ein konstantes Siedeverhalten konnte nicht mehr
garantiert werden. Ein hoher Anteil der Substanzen n-Oktan und Wasser bestimmen die Dampf-
phasenzusammensetzungen, wobei die Mehrheit der Messpunkte bei den untersuchten Tempe-
raturen über dem Dampfdruck der am leichtesten flüchtigen Substanz liegen. Charakteristisch
für die untersuchten Systeme ist der große Unterschied in der Konzentration der einzelnen Sub-
stanzen zwischen Flüssigkeit und Dampf. Die mit Hilfe der Potentiometrische Titration durch
Umsetzung des Phenols analytisch charakterisierten Zusammensetzung im System n-Oktan +
Phenol + Wasser sind für 60 °C in Abbildung 4.28 dargestellt. Abbildung 4.29 zeigt die mittels
Dichtefeld und Karl-Fischer-Titration ermittelten Zusammensetzungen im System n-Oktan +
3-Cresol + Wasser ebenfalls für 60 °C.
Abbildung 4.28: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im
System n-Oktan + Phenol + Wasser
bei 60 °C. Zusammensetzung der flüs-
sigen ● und dampfförmigen ○ Pha-
se, — Flüssigkeit-Dampf-Konnoden,
Martin u.a [27].
Abbildung 4.29: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im
System n-Oktan + 3-Cresol + Was-
ser bei 60 °C. Zusammensetzung der
flüssigen ● und dampfförmigen ○ Pha-
se, — Flüssigkeit-Dampf-Konnoden,
Martin u.a [27].
4.3.2 Aromatische Kohlenwasserstoe + Phenole + Wasser
Die Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichte für die ternären Systeme mit den ausgewählten aro-
matischen Kohlenwasserstoffen Toluen und Ethylbenzen wurden bei 25 °C und 50 °C vermes-
sen. Der Verlauf der Binodalen kennzeichnet alle untersuchten Mischungen entsprechend der
Definition von Treybal [52] als Typ 2 Systeme. Die binären Systeme aus aromatischen Kohlen-
wasserstoffen und Phenolen verhalten sich über den gesamten betrachteten Konzentration- und
Temperaturbereich homogen, hingegen werden die binären Systeme Toluen bzw. Ethylbenzen +
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Wasser von einer großen Mischungslücke gekennzeichnet. Das temperaturabhängige Verhalten
der ternären Systeme, eine kleiner werdende Mischungslücke mit steigender Temperatur, wird
maßgeblich durch die binären Systeme Phenole + Wasser bestimmt. Das Flüssigkeit-Flüssig-
keit-Gleichgewicht für das System Toluen + 3-Cresol + Wasser ist für beide Temperaturen in
Abbildung 4.30 dargestellt. Die Abbildung 4.31 zeigt den Verlauf der experimentell bestimmten
Binodalen bei 25 °C und 50 °C im Vergleich mit den in der Literatur zur Verfügung stehenden
Daten von Alvarez Gonzales u.a. [53] für das System Ethylbenzen + Phenol + Wasser. Die
experimentellen Ergebnisse aller untersuchten ternären Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichte
sind bei Martin u.a. [31] veröffentlicht.
Abbildung 4.30: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wicht im System Toluen + 3-Cresol
+ Wasser. Binodale: ● 25 °C und ◾
50 °C, Martin u.a [31].
Abbildung 4.31: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wicht im System Ethylbenzen +
Phenol + Wasser. Binodale: ● 25 °C
und ◾ 50 °C, Martin u.a [31]; ○ 25 °C,
Alvarez Gonzales u.a. [53].
Die Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte wurden für Toluen + Phenol bzw. Cresole + Wasser
bei Temperaturen von 60 °C und 90 °C bestimmt. Betrachtet man zum Beispiel den Verlauf
der experimentellen Konnoden zwischen Flüssigkeit- und Dampfzusammensetzung (siehe Ab-
bildung 4.32), zeichnen sich die untersuchten ternären Systeme durch ein vergleichbares Ver-
dampfungsverhalten aus. Die im Vergleich zu den bisher diskutierten ternären Systemen relativ
kleine Mischungslücke im System Toluen + Phenol + Wasser ermöglicht die Bestimmung der
Sumpfzusammensetzung über einen relativ weiten Konzentrationsbereich. Das Verhältnis der
untersuchten Substanzen in der flüssigen Phase spiegelt sich jedoch kaum in der zugehörigen
Damphphasenzusammensetzungen wieder, welche von einem hohen Anteil an Toluen und Was-
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ser charakterisiert wird. Obwohl die binären Randsysteme Toluen + Wasser und Phenole + Was-
ser von einem heteroazeotropen Verhalten gekennzeichnet sind, konnte kein ternärer azeotroper
Punkt festgestellt werden. Die innerhalb des betrachteten Konzentration- und Temperaturbe-
reiches ermittelten Dampfdrücke der ternären Systeme liegen unterhalb der Dampfdrücke der
binären Heteroazeotrope. In den Systemen mit 3-Cresol und 4-Cresol wurden auch für einzelne
heterogene flüssige Phasen und deren Dampfphasen die zugehörigen Dampfdrücke ermittelt,
siehe Abbildung 4.33. Auf die analytischen Besonderheiten im Umgang mit heterogenen flüs-
sigen Phasen wurde bereits in Kapitel 3.4.2 näher eingegangen.
Abbildung 4.32: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im
System Toluen + Phenol + Wasser
bei 60 °C. Zusammensetzung der
flüssigen Phase ● und dampfförmigen
○ Phase, ÐÐ Flüssigkeit-Dampf-
Konnoden, Martin u.a [27].
Abbildung 4.33: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im
System Toluen + 4-Cresol + Was-
ser bei 90 °C. Zusammensetzung
der homogenen ◾ und heterogenen
▴ flüssigen Phase, Zusammensetzung
der dampfförmigen ◻ Phase, ÐÐ
Flüssigkeit-Dampf-Konnoden, Martin
u.a [27].
Alle experimentell ermittelten Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte für die ternären Systeme mit
aromatischen Kohlenwasserstoffen + Phenolen + Wasser sind ebenfalls in der Literatur Martin
u.a. [27] veröffentlicht.

5 Vorausberechnung mittels
Gruppenbeitragsmethode UNIFAC
5.1 Gruppenwechselwirkungsparameter
Die Berechnungen von Phasengleichgewichten mit Hilfe der Gruppenbeitragsmethode erfolgen
basierend auf den Eigenschaften einzelner Strukturgruppen. Die Anzahl der Strukturgruppen
ist sehr viel kleiner als die Anzahl möglicher Moleküle, das heißt mit einer relativ geringen
Anzahl von Wechselwirkungsparametern kann eine deutlich höhere Anzahl von Systemen be-
rechnet werden. Für die Berechnungen mit der klassische UNIFAC Methode werden die Wech-
selwirkungsparameter anm sowie amn benötigt, welche die notwendigen Informationen für jede
Kombination zwischen den zwei Gruppen n und m liefern. Die zur Verfügung stehenden Wech-
selwirkungsparameter wurden anhand experimenteller Gleichgewichtsdaten bestimmt. Im wei-
teren Verlauf sind die Berechnungen mit dem klassischen UNIFAC Modell entsprechend der
verwendeten Wechselwirkungsparameter gekennzeichnet: klass. UNIFAC [LLE Matrix] und
klass. UNIFAC [VLE Matrix].
Eine modifizierte Version der UNIFAC-Gleichung, 1993 von Gmehling [11] publiziert, adres-
siert neben einer realen Temperaturabhängigkeit den Einfluss der unterschiedlichen Größe der
einzelnen Komponenten. In diesem Fall können die Eigenschaften pro Gruppe mit bis zu drei
Wechselwirkungsparametern beschrieben werden. Die Definition der Wechselwirkungen zwi-
schen zwei Gruppen n und m kann mit einer maximalen Parameteranzahl von anm, bnm, cnm und
amn, bmn, cmn erfolgen. Die Berechnungen sind in der weiteren Diskussion entsprechend Modell
und Datenbasis mit mod. UNIFAC [Oldenburg Matrix] gekennzeichnet.
Die Informationen der einzelnen Wechselwirkungsparameter sind in der Literatur von Fredens-
lund u.a. [7], [9], Gmehling und Schiller [11], Lohman u.a. [12] und Weidlich und Gmeh-
ling [13] hinterlegt.
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5.2 Binäre Systeme
Die Vorausberechnung in binären Systemen aus aliphatische Kohlenwasserstoffen und Wasser
zeigen für die Systeme n-Heptan + Wasser und n-Oktan + Wasser zum Teil große Abweichun-
gen vom experimentellen Verhalten, wie in Abbildung 5.1 bzw. 5.2 dargestellt. Die Löslichkeit
von Wasser in dem jeweiligen aliphatischen Kohlenwasserstoff wird mit mod. UNIFAC [Ol-
denburg Matrix] relativ gut mit nur geringen Abweichungen berechnet. Hingegen zeigt die Vor-
hersage der Löslichkeit von n-Oktan bzw. n-Heptan in Wasser eine deutliche Diskrepanz vom
experimentellen Verhalten. Die Berechnungen mit der klass. UNIFAC Methode [LLE Matrix]
werden von einem entgegengesetzten Verhalten charakterisiert.
Abbildung 5.1: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht
im System n-Heptan + Wasser. Experi-
mentelle Daten: ● xWasser, ○ xn−Heptan
Tsonopoulos [32]. Vorausberechnung:
⋯ klass. UNIFAC [LLE Matrix]; −−−
mod. UNIFAC [Oldenburg Matrix].
Abbildung 5.2: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht
im System n-Oktan + Wasser. Experi-
mentelle Daten: ● xWasser, ○ xn−Oktan
Tsonopoulos [32]. Vorausberechnung:
⋯ klass. UNIFAC [LLE Matrix]; −−−
mod. UNIFAC [Oldenburg Matrix].
Vergleichbare Ergebnisse werden bei der Berechnung von Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wichten in Systemen mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und Wasser erzielt (Abbildungen
5.3 und 5.4).
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Abbildung 5.3: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht
im System Toluen + Wasser. Expe-
rimentelle Daten: ● xWasser, ○ xToluen
Tsonopoulos [33]. Vorausberechnung:
⋯ klass. UNIFAC [LLE Matrix] ; −−−
mod. UNIFAC [Oldenburg Matrix].
Abbildung 5.4: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht
im System Ethylbenzen + Wasser. Ex-
perimentelle Daten: ● xWasser, ○ xToluen
Tsonopoulos [33]. Vorausberechnung:
⋯ klass. UNIFAC [LLE Matrix]; −−−
mod. UNIFAC [Oldenburg Matrix].
Abbildung 5.5: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht
im System 3-Cresol + Wasser. Experi-
mentelle Daten: ● Klauck u.a. [40], ◻
Sidgwick u.a. [39]. Vorausberechnung:
⋯ klass. UNIFAC [LLE Matrix]; −−−
mod. UNIFAC [Oldenburg Matrix].
Abbildung 5.6: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht
im System 4-Cresol + Wasser. Experi-
mentelle Daten: ● Klauck u.a. [40], ◻
Sidgwick u.a [39]. Vorausberechnung:
⋯ klass. UNIFAC [LLE Matrix]; −−−
mod. UNIFAC [Oldenburg Matrix].
Die Vorausberechnungen von Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichten in Systemen mit Pheno-
len und Wasser sind ebenfalls von deutlichen Abweichungen zwischen berechneten und experi-
mentellen Verhalten gekennzeichnet. Die Berechnungen mit dem klass. UNIFAC Modell [LLE
Matrix] zeigen im System 3-Cresol + Wasser (Abbildung 5.5) entgegen dem realen Verhalten
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einen mit steigender Temperatur steigenden Cresolgehalt innerhalb der Mischung. Das mod.
UNIFAC Modell [Oldenburg Matrix] ist in der Lage den korrekten Temperaturverlauf des Lös-
lichkeitsverhaltens zu beschreiben, jedoch werden Unterschiede hinsichtlich der stofflichen Zu-
sammensetzung deutlich. Die Gegenüberstellung der Berechnungen in den beiden binären Sys-
temen 3-Cresol bzw. 4-Cresol + Wasser (Abbildungen 5.5 und 5.6) zeigen den großen Nachteil
der Gruppenbeitragsmethode auf. Die Einschränkung auf eine definierte Anzahl von Struktur-
gruppen ermöglicht es im Rahmen der Vorausberechnung nicht, dem Einfluss der Methylgruppe
in ortho, metha bzw. para Anordnung innerhalb der Derivate des Cresols zu entsprechen.
Die Berechnungen des Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichtes im System 3-Cresol + Wasser für
60 °C und 90 °C belegen, dass akzeptable Vorhersagen des realen Verhaltens mit der Gruppen-
beitragsmethode möglich sind, siehe Abbildung 5.7.
Abbildung 5.7: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System 3-Cresol + Wasser bei 60 °C und 90 °C. Experi-
mentelle Daten: ● und ○ 60 °C, ∎ und ◻ 90 °C; gefüllte Symbole: flüssige Phase, offene Symbole:
dampfförmigen Phase. Vorausberechnung: ⋯ klass. UNIFAC [VLE Matrix]; −−− mod. UNIFAC
[Oldenburg Matrix].
Die Abweichungen zwischen berechneten und experimentellen Werten ermöglichen eine Be-
urteilung der Qualität, sowohl der binären als auch der ternären Vorausberechnungen. Im Rah-
men dieser Arbeit erfolgen die Fehlerangaben für den Druck in % als mittlerer relativer Fehler
und für den Molenbruch in Mol% als absoluter Fehler. Weiterführende Erläuterungen sind in
Kapitel 6.2 hinterlegt. Die Berechnungen mittels klass. UNIFAC [VLE Matrix] liefern Abwei-
chungen im Dampfdruck von 4,9 % bei 60 °C bzw. 6,5 % bei 90 °C. Die Zusammensetzung
der dampfförmigen Phase wird mit minimalen Abweichungen von 0,35 Mol% für 60 °C bzw.
0,5 Mol% für 90 °C wiedergegeben. Im Vergleich liefern die Berechnungen mit mod. UNIFAC
[Oldenburg Matrix] Abweichungen im Dampfdruck von 8,2 % für 60 °C bzw. 10,7 % für 90 °C.
Innerhalb beider Temperaturen wird der Dampfdruck in der Berechnung überschätzt. Die Zu-
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sammensetzung der dampfförmigen Phase weicht mit 0,42 Mol% bei 60 °C bzw. 0,47 Mol% bei
90 °C negativ von den experimentellen Werten ab, der Gehalt an 3-Cresol in der dampfförmigen
Phase wird unterschätzt.
Die im Anschluss dargestellten Ergebnisse im System n-Oktan und 3-Cresol zeigen beispiel-
haft die Qualität der Vorhersagen für aliphatische Kohlenwasserstoffe und Phenole enthaltende
binäre Systeme. Abbildung 5.8 stellt die Ergebnisse der Berechnungen des Flüssigkeit-Dampf-
Gleichgewichtes für 60 °C bzw. 90 °C dar. Mit dem mod. UNIFAC Modell [Oldenburg Matrix]
werden für beide Temperaturen die Zusammensetzung der dampfförmigen Phase entsprechend
dem experimentellen Verhalten berechnet. Abweichungen werden jedoch bei der Vorausberech-
nung des Dampfdruckes deutlich. Es werden für beide Temperaturen keine dem Experiment ent-
sprechenden Dampfdrücke mit dem mod. UNIFAC Modell [Oldenburg Matrix] ermittelt. Die
Berechnungen bei 60 °C mit der klass. UNIFAC Methode [VLE Matrix] sind ebenfalls von Ab-
weichungen im Dampfdruck gekennzeichnet. Hingegen kennzeichnen minimale Abweichungen
in Dampfdruck und Zusammensetzungen der dampfförmigen Phase die Vorausberechnungen
für 90 °C.
Abbildung 5.8: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System n-Oktan + 3-Cresol bei 60 °C und 90 °C. Experi-
mentelle Daten: ● und ○ 60 °C, ∎ und ◻ 90 °C; gefüllte Symbole: flüssige Phase, offene Symbole:
dampfförmigen Phase; Klauck u.a. [40]. Vorausberechnung: ⋯ klass. UNIFAC [VLE Matrix];
−−− mod. UNIFAC [Oldenburg Matrix].
Sowohl mit dem klass. UNIFAC Modell [VLE Matrix] als auch dem mod. UNIFAC Modell
[Oldenburg Matrix] werden für die aromatische Kohlenwasserstoffe und Phenole enthalten-
den binären Systeme akzeptable Ergebnisse erzielt. Die Abbildung 5.9 stellt die Vorhersage
des Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichtes im System Toluen + 3-Cresol für die Temperatur von
60 °C bzw. 90 °C dar. Mit mittleren Abweichungen von 8,7 % im Druck und 0,4 Mol% in der
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Abbildung 5.9: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System Toluen + 3-Cresol bei 60 °C und 90 °C. Experimen-
telle Daten: ● und ○ 60 °C, ∎ und ◻ 90 °C; gefüllte Symbole: flüssige Phase, offene Symbole:
dampfförmigen Phase; Klauck u.a. [40]. Vorausberechnung: ⋯ klass. UNIFAC [VLE Matrix];
−−− mod. UNIFAC [Oldenburg Matrix].
Dampfzusammensetzung fallen die Abweichungen mit der klass. UNIFAC Methode [VLE Ma-
trix] etwas größer aus. Mit dem mod. UNIFAC [OLdenburg Matrix] Modell werden innerhalb
dieses binären Systems sehr gute Ergebnisse erzielt, der mittler Fehler liegt bei 4,1 % im Druck
und 0,2 Mol% in der Zusammensetzung der dampfförmigen Phase.
5.3 Ternäre Systeme
Die mit Hilfe der Gruppenbeitragsmethode UNIFAC durchgeführten Vorausberechnungen in
den ternären Systemen werden im folgenden Abschnitt betrachtet. Anhand der gewählten Bei-
spiele werden die Ergebnisse der Vorausberechnungen für Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wichte bzw. Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte mit der experimentellen Datenbasis verglichen.
Das Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Heptan + Phenol + Wasser ist neben
der Existenz eines Gebietes mit drei flüssigen Phasen von einem nur partiell mischbaren binären
Randsystem n-Heptan + Phenol und einer starken Temperaturabhängigkeit gekennzeichnet (Ab-
bildung 5.10). Das Gebiet der drei flüssigen Phasen wird mit dem klass. UNIFAC Modell [LLE
Matrix] für die beiden betrachteten Temperaturen von 40 °C bzw. 60 °C zu groß vorausberech-
net. Hervorzuheben ist die nicht adäquate Beschreibung der starken Temperaturabhängigkeit.
Entgegen dem experimentellen Verhalten wird ein sich mit steigender Temperatur ausdehnen-
des Gebiet der drei flüssigen Phasen vorhergesagt. Diese Tendenz in der Vorausberechnung
spiegelt sich bereits in dem binären System Phenol + Wasser wieder. Die Konzentration des
Wassers in der phenolhaltigen Phase wird gegenüber dem Experiment deutlich überschätzt.
Zusätzlich zeigen die Ergebnisse eine sehr starke jedoch inverse Temperaturabhängigkeit. Die
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Vorhersage der Mischungslücke im binären System n-Heptan + Phenol gelingt bei 40 °C mit
akzeptablen Abweichungen von den experimentellen Werten, für 60 °C erfolgt jedoch keine ad-
äquate Vorhersage. Die Berechnungen mittels mod. UNIFAC Modell [Oldenburg Matrix] sind
ebenfalls von großen Differenzen betroffen. Weder Größe und Lage des Dreiphasengebietes,
noch die Zusammensetzung der flüssigen Phasen kann entsprechend dem experimentellen Ver-
halten wiedergegeben werden.
Abbildung 5.10: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Heptan + Phenol + Wasser bei 40 °C und
60 °C. Experimentelle Daten: 40 °C ● Binodale, —●— Dreiphasengebiet und 60 °C ∎ Binodale,
—∎— Dreiphasengebiet; Martin u.a. [30]. Vorausberechnung: ⋯ klass. UNIFAC [VLE Matrix];
−−− mod. UNIFAC [Oldenburg Matrix].
Abbildung 5.11: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Oktan + 3-Cresol + Wasser bei 25 °C und
50 °C. Experimentelle Daten: 25 °C ● Binodale, —●— Dreiphasengebiet und 50 °C ∎ Binodale,
—∎— Dreiphasengebiet; Martin u.a. [30]. Vorausberechnung: ⋯ klass. UNIFAC [VLE Matrix];
−−− mod. UNIFAC [Oldenburg Matrix].
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Die Vorausberechnungen im System n-Oktan + 3-Cresol + Wasser, dargestellt in Abbildung
5.11, zeigen ebenfalls deutliche Unterschiede zum experimentellen Verhalten. Die mit der klass.
UNIFAC Methode [LLE Matrix] berechneten Zusammensetzungen und die entgegengesetzte
Abhängigkeit von der Temperatur ziehen eine Verschiebung von Lage und Größe des Gebie-
tes der drei flüssigen Phase nach sich und nehmen entsprechenden Einfluss auf den Verlauf
der Binodalen. Die Vorausberechnungen, basierend auf dem mod. UNIFAC Modell [Oldenburg
Matrix], werden für 25 °C von einer deutlichen Verschiebung der Lage und Größe des Dreipha-
sengebietes und einem partiell mischbaren binären Randsystem n-Oktan und 3-Cresol charak-
terisiert. Die Ergebnisse der Vorhersage für 50 °C entsprechen nicht annähernd den ermittelten
experimentellen Daten, da keine drei flüssigen Phasen vorhergesagt werden.
Die Beurteilung der Qualität der Vorausberechnung der Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte er-
folgt für beide angewandte UNIFAC Modelle anhand der Abweichungen im Dampfdruck. Die
Abbildung 5.12 zeigt den Vergleich zwischen vorausberechneten und experimentellen Damp-
drücken im System n-Oktan + 3-Cresol + Wasser für 60 °C und 90 °C. Das klass. UNIFAC
Modell [VLE Matrix] liefert im Mittel geringere Dampfdrücke im Vergleich zu den experimen-
tell ermittelten Werten, wobei sich die Fehler auf 6,4% bei 60 °C und 5,5% bei 90 °C belaufen.
Die Berechnungen mit mod. UNIFAC [Oldenburger Matrix] liefern deutlich größere Werte im
Druck, Abweichungen von 16,5 % für 60 °C bzw. 9,3 % bei 90 °C sind die Folge.
Abbildung 5.12: Vergleich zwischen vorausberechneten und experimentellen Dampfdrücken im System n-Oktan
+ 3-Cresol + Wasser bei 60 °C (links) und 90 °C; Martin u.a. [27]. ▵ klass. UNIFAC [VLE
Matrix]; ▴ mod. UNIFAC [Oldenburg Matrix].
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Tabelle 5.1: Abweichungen zwischen vorausberechneten und experimentellen Dampfdrücken bzw. Dampfzusam-
mensetzungen in den Systemen n-Oktan mit Phenolen und Wasser für klass. [VLE Matrix] und mod.
[Oldenburg Matrix] UNIFAC Modell.
Messpunkte klass. UNIFAC mod. UNIFAC
System P Y ∆P ∆y ∆P ∆y
in % in Mol% in % in Mol%
n-Oktan + Phenol + Wasser 28 28 11,4 8,6 8,8 9,9
n-Oktan + 2-Cresol + Wasser 23 21 13,6 16,7 6,7 11,0
n-Oktan + 3-Cresol + Wasser 29 27 6,0 18,0 12,9 6,7
Mittelwert 10,3 14,5 9,4 9,2
In Tabelle 5.1 sind die Abweichungen zwischen vorausberechneten und experimentellen Dampf-
drücken und Dampfzusammensetzung der untersuchten Systeme aus aliphatischen Kohlenwas-
serstoff, Phenolen und Wasser zusammengefasst. Liegen die Fehler mit mod. UNIFAC [Olden-
burger Matrix] im Mittel bei 9,4 % im Dampfdruck und 9,2 Mol% in der Dampfzusammen-
setzung muss bei der Vorausberechnung mit dem klass. UNIFAC Modell [VLE Matrix] von
Fehlern größer 10 % im Dampfdruck und größer 14 Mol% innerhalb der Zusammensetzung der
dampfförmigen Phase ausgegangen werden.
Abbildung 5.13: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wicht im System Ethylbenzen +
3-Cresol + Wasser bei 25 °C und
50 °C. Experimentelle Daten: Bino-
dale ● 25 °C und ∎ 50 °C; Martin
u.a. [31]. Vorausberechnung: ⋯ 25 °C
und − ⋅− 50 °C klass. UNIFAC [LLE
Matrix]; −−− 25 °C und ÐÐ 50 °C
mod. UNIFAC [Oldenburg Matrix].
Abbildung 5.14: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wicht im System Toluen + 3-Cresol
+ Wasser bei 25 °C und 50 °C.
Experimentelle Daten: Binodale ●
25 °C und ∎ 50 °C; Martin u.a. [31].
Vorausberechnung: ⋯ 25 °C und − ⋅−
50 °C klass. UNIFAC [LLE Matrix];
− − − 25 °C und ÐÐ 50 °C mod.
UNIFAC [Oldenburg Matrix].
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Um eine Beurteilung der Qualität der Vorausberechnung für ternäre Flüssigkeit-Flüssigkeit-
Gleichgewichte in Systemen mit aromatische Kohlenwasserstoffen vornehmen zu können, wer-
den im Folgenden beispielhaft ausgewählte Systeme diskutiert. Abbildung 5.13 zeigt die Er-
gebnisse der Vorausberechnungen für das ternäre System Ethylbenzen + 3-Cresol + Wasser.
Mit dem klass. UNIFAC Modell [LLE Matrix] werden die experimentellen Mischungslücken
entsprechend ihres Verlaufes berechnet, jedoch mit einer genau entgegen der in den Untersu-
chungen ermittelten Temperaturabhängigkeit. Bereits die Berechnungen in den binären Syste-
men aus Phenolen und Wasser (Abbildung 5.5 und 5.6) zeigen eine steigenden Konzentration
der Phenole im Wasser mit zunehmender Temperatur, entgegen dem experimentellen Verhal-
ten. Mit dem mod. UNIFAC Modell [Oldenburg Matrix] werden für beide Temperaturen grö-
ßere Mischungslücken im Vergleich zu den experimentellen Werten vorausberechnet. Die Ab-
hängigkeit von der Temperatur wird korrekt beschrieben. Vergleichbare Ergebnisse liefern die
Vorausberechnungen im System Toluen + 3-Cresol + Wasser, dargestellt in Abbildung 5.14.
Die Vorhersage mit dem klass. UNIFAC Modell [LLE Matrix] zeigt eine entgegengesetzte Ab-
hängigkeit von der Temperatur. Mit mod. UNIFAC [Oldenburg Matrix] werden die Mischungs-
lücken für 25 °C und 50 °C entsprechend dem Trend der Vorhersagen im binären System Phenol
+ Wasser deutlich zu groß berechnet.
Einen Vergleich aller, mit den angewandten UNIFAC Modellen ermittelten Abweichungen der
flüssigen Phasen für die Systeme aus aromatischen Kohlenwasserstoffen, Phenolen und Wasser,
zeigt Tabelle 5.2.
Tabelle 5.2: Abweichungen zwischen experimentellen und vorausberechneten Zusammensetzungen der flüssigen
Phase in Systemen aus Toluen bzw. Ethylbenzen mit Phenolen und Wasser für klass. UNIFAC [LLE
Matrix] und mod. UNIFAC [Oldenburg Matrix].
Messpunkte klass. UNIFAC mod. UNIFAC
System ∆xorg ∆xwas ∆xorg ∆xwas
in Mol% in Mol% in Mol% in Mol%
Toluen + Phenol + Wasser 26 3,3 1,7 3,6 0,6
Toluen + 2-Cresol + Wasser 30 4,1 0,1 5,5 0,3
Toluen + 3-Cresol + Wasser 27 1,7 0,1 4,3 0,3
Toluen + 4-Cresol + Wasser 24 1,8 0,1 5,5 0,3
Ethylbenzen + Phenol + Wasser 30 4,3 0,5 6,6 1,5
Ethylbenzen + 2-Cresol + Wasser 35 1,6 0,1 2,7 0,3
Ethylbenzen + 3-Cresol + Wasser 28 1,4 0,1 3,9 0,6
Ethylbenzen + 4-Cresol + Wasser 26 1,8 0,1 5,5 0,4
Mittelwert 2,5 0,3 4,7 0,5
Die Vorausberechnung von Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichten in Systemen mit aromatischen
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Kohlenwasserstoffen zeigen erwartungsgemäß sehr unterschiedliche Ergebnisse hinsichtlich
der berechneten Dampfdrücke. Im System Toluen + 3-Cresol + Wasser, Abbildung 5.15, werden
mit dem klass. UNIFAC Modell [VLE Matrix] mit angepassten Parametern nach Fredenslund
u.a. [9] im Vergleich zu den experimentelle Werten geringere Dampfdrücke ermittelt, mit Ab-
weichungen von 17,9 % bei 60 °C bzw. 10,4 % bei 90 °C. Durchgehend höhere Dampfdrücke
liefern die Berechnungen mit dem mod. UNIFAC Modell [Oldenburg Matrix]. Es werden Fehler
von 10,9 % für 60 °C bzw. 9,1 % für 90 °C ermittelt.
Abbildung 5.15: Vergleich zwischen vorausberechneten und experimentellen Dampfdrücken im System Toluen +
3-Cresol + Wasser bei 60 °C (links) und 90 °C; Martin u.a. [27]. ▵ klass. UNIFAC [VLE Matrix];
▴ mod. UNIFAC [Oldenburg Matrix].
In Tabelle 5.3 werden die Abweichungen zwischen vorausberechneten und experimentellen
Daten für die untersuchten Systeme zusammengefasst.
Tabelle 5.3: Abweichungen zwischen experimentellen und vorausberechneten Dampfdrücken bzw. Dampfzusam-
mensetzungen in den Systemen Toluen mit Phenolen und Wasser für klass. UNIFAC [VLE Matrix]
und mod. UNIFAC [Oldenburg Matrix].
Messpunkte klass. UNIFAC mod. UNIFAC
System P Y ∆P ∆y ∆P ∆y
in % in Mol% in % in Mol%
Toluen + Phenol + Wasser 22 22 16,6 8,4 10,8 3,6
Toluen + 2-Cresol + Wasser 28 28 19,4 5,0 13,1 2,6
Toluen + 3-Cresol + Wasser 22 12 14,2 9,0 10,1 4,7
Toluen + 4-Cresol + Wasser 21 21 18,7 6,5 17,6 5,3
Mittelwert 17,2 7,2 12,9 4,0

6 Modellierung und
Vorausberechnung
Im folgenden Kapitel werden die in den komplexen Systemen mit stark polaren oder assozi-
ierenden Substanzen experimentell bestimmten Phasengleichgewichte mit den Berechnungs-
ergebnissen der beiden Aktivitätskoeffizientenmodellen NRTL und UNIQUAC sowie der Zu-
standsgleichung ESD verglichen. Die Modellierung der binären Systeme und die damit verbun-
dene Anpassung der binären Wechselwirkungsparameter bilden die Grundlage der Diskussion.
Es soll untersucht werden, inwieweit die angewandten Berechnungsmodelle in der Lage sind,
das reale Verhalten der ternären Flüssigkeit-Flüssigkeit- und Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewich-
te basierend auf diesen angepassten binären Wechselwirkungsparametern vorauszuberechnen.
6.1 Reinstoparameter
Die angewandten Modelle erfordern für die Berechnung der Phasengleichgewichte verschiede-
ne, die reinen Substanzen beschreibende Parameter. Die Aktivitätskoeffizientenmodelle benöti-
gen den Sättigungsdampfdruck der reinen Substanz. Unter anderem wird der Sättigungsdampf-
druck neben dem molaren Volumen für die Bestimmung des Poynting-Faktors erforderlich. Die
Berechnung des Sättigungsdampfdruckes erfolgte mittels einer Dampfdruckgleichung. Für die
untersuchten Substanzen wurde die Antoine-Gleichung verwendet. Die Parameter der reinen
Substanzen sind im Anhang in Tabelle A1 aufgelistet. Die UNIQUAC-Gleichung berücksich-
tigt außerdem die entropischen Beiträge, beeinflusst von Größe und Form der an der Mischung
beteiligten Moleküle. Grundlage bilden die relativen van der Waalschen Volumen- und Flä-
chenparameter ri und qi nach Bondi [54], welche beispielsweise der DECHEMA Datensamm-
lung [55] entnommen werden können.
Die Zustandsgleichung ESD benötigt je verwendeter Substanz die folgenden Reinstoffparame-
ter: den Formfaktor c des repulsiven Terms, die Wechselwirkungsenergie des attraktiven Terms
ε/k sowie den charakteristischen Größenparameter b. Betrachtet man assoziierende Substanzen,
erhöht sich die Anzahl der notwendigen Reinstoffparameter. Assoziationsvolumen κAB/υ∗ und
Assoziationsenergie εHB/RTc werden für die Beschreibung der Wasserstoffbrückenbindung not-
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wendig. Die Reinstoffparameter der aliphatischen bzw. aromatischen Kohlenwasserstoffe und
Wasser wurden der Literatur (Elliott und Lira [56]) entnommen. Die Bestimmung fehlender
Reinstoffparameter erfolgt über die Minimierung der Dampfdruckdaten und Molvolumina der
reinen Flüssigkeiten mit Hilfe folgender Fehlerfunktion:
Q =∑(
Pexp−Pber
Pexp
)
2
+∑(
vexp−vber
vexp
)
2
. (6.1)
Eine Übersicht der verwendeten Parameter ist im Anhang in Tabelle A2 hinterlegt. Für die
assoziierenden Phenole werden die Reinstoffparameter direkt an den Verlauf von Dampfdruck-
und Dichtekurve (Daubert und Danner [57]) angepasst. Abbildung 6.1 zeigt den Verlauf der
Assoziationsstärke α von Wasser, Phenol und den drei Cresolderivaten in Abhängigkeit von der
Temperatur.
Abbildung 6.1: Assoziationsstärke α der Phenole und Wasser in Abhängigkeit von der Temperatur. −−− Wasser,
— Phenol, — 2-Cresol, — 3-Cresol, — 4-Cresol.
Im betrachteten Temperaturbereich weist Wasser aufgrund seiner Molekülstruktur und der da-
mit verbundenen Tendenz zur Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen das stärkste Asso-
ziationsverhalten auf. Phenol, 3-Cresol und 4 Cresol unterscheiden sich nur geringfügig in ihrer
Assoziationsstärke. Die sterische Hinderung, der sich in metha- bzw. para-Anordnung befindli-
che Methylgruppe, übt in geringerem Maße einen Einfluß auf die zwischenmolekularen Wech-
selwirkungen aus. Eine im Vergleich deutlich geringere Assoziationsstärke zeigt 2-Cresol. Die
räumliche Abschirmung der Hydroxylgruppe durch die in ortho-Anordnung befindliche Me-
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thylgruppe verhindert bzw. erschwert die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen.
6.2 Modellierung der binären Systeme
Die Anpassung der Wechselwirkungsparameter für die binären Systeme erfolgte unter Verwen-
dung der von Renon u.a. [58] vorgeschlagenen Fehlerfunktion:
Q =Π1∑
i
(
100
Pexp
)
2
i
(Pber −Pexp)
2
i +Π2∑
i
(100)2i (y1,ber −y1,exp)
2
i +
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(100)2i (x
′
1,ber −x
′
1,exp)
2
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′′
1,ber −x
′′
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. (6.2)
Es erfolgt eine Summierung über alle Datenpunkte, wobei P der Druck und y der Molenbruch
der dampfförmigen Phase im Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht, x′ und x′′ die Molenbrüche
der unterschiedlichen flüssigen Phasen im Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht definieren. Πi
stellen die Wichtungsfaktoren dar, mit deren Hilfe die experimentellen Ergebnissen verschieden
stark berücksichtigt werden können.
Die Abweichungen zwischen berechneten und experimentellen Werten ermöglichen eine Beur-
teilung der Qualität der binären Anpassung. In dieser Arbeit erfolgen die Angaben als mittlerer
relativer Fehler für den Druck in % und als absoluter Fehler für den Molenbruch in Mol%:
∆P =
1
n
n
∑
i=1
∣
Pber,i−Pexp,i
Pexp,i
∣ ⋅100 (6.3)
∆Z =
1
n
n
∑
i=1
∣Zber,i−Zexp,i∣ ⋅100 (6.4)
Entsprechend repräsentiert Z den Molenbruch x der flüssigen Phase bzw. y der dampfförmigen
Phase der Komponente 1, n entspricht der Anzahl der verwendeten Datenpunkte. Alle in dieser
Arbeit verwendeten binären Wechselwirkungsparameter inklusive der ermittelten Abweichun-
gen sind in Tabelle A4 im Anhang zusammengefasst.
6.2.1 Aliphatische Kohlenwasserstoe + Wasser
Die Eigenschaften binärer Systeme aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen und Wasser werden
maßgeblich von den sich stark unterscheidenden Merkmalen der Moleküle bestimmt. Entspre-
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chend charakterisiert eine große Mischungslücke die beiden betrachteten Systeme n-Heptan +
Wasser und n-Oktan + Wasser. Die Modellierung von jeweils sehr kleinen Löslichkeiten der
Komponenten ineinander stellen für die angewandten Modelle immer eine Herausforderung
dar.
Abbildung 6.2: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht
im System n-Heptan + Wasser. Experi-
mentelle Daten: ● xWasser, ○ xn−Heptan
Tsonopoulos [32]. Anpassung: ⋯
NRTL, − − − UNIQUAC, − ⋅ − ESD
EoS.
Abbildung 6.3: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht
im System n-Oktan + Wasser. Experi-
mentelle Daten: ● xWasser, ○ xn−Oktan
Tsonopoulos [32]. Anpassung: ⋯
NRTL, − − − UNIQUAC, − ⋅ − ESD
EoS.
Die Abbildung 6.2 zeigt die Ergebnisse der simultanen Anpassung an experimentelle Flüs-
sigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichtsdaten (Tsonopoulos [32]) und Azeotropen Daten (Gmehling
u.a [34], Rezanova u.a. [59]) mit den beiden Aktivitätskoeffizientenmodellen und der Zustands-
gleichung ESD für das Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Heptan + Wasser.
Die Konzentration von Wasser in der heptanreichen Phase wird mit dem UNIQUAC Modell
und der Zustandsgleichung ESD gut reflektiert, jedoch etwas überschätzt. Die Berechnungen
mit dem NRTL Modell zeigen mit steigender Temperatur deutliche Abweichungen bezüglich
des experimentellen Verlaufes. Bei der Berechnung der wasserreichen Phase werden mit allen
Modellen annähernd identische Ergebnisse ermittelt. Das bei einer Temperatur von ca. 30 °C
auftretende Minimum der Löslichkeit der aliphatischen Kohlenwasserstoffe kann von keiner der
angewandten Berechnungsmethoden korrekt modelliert werden.
Eine umfassende Betrachtung von verschiedenen Berechnungsmodellen und Varianten der An-
passung binärer Parameter im System n-Oktan + Wasser erfolgte bereits innerhalb der Dis-
sertation von Grenner [51]. Die Ergebnisse in Abbildung 6.3 zeigen mit allen, im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten Wechselwirkungsparameter, vergleichbare Resultate für die Anpas-
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sung der oktanreichen Phase. Deutliche Unterschiede zeigen sich jedoch in der Berechnung der
wasserreichen Phase. Einzig die Zustandsgleichung ESD ist in der Lage, den experimentellen
Verlauf der Löslichkeit von n-Oktan in der wasserreichen Phase entspechend wiederzugeben.
Die beiden Aktivitätskoeffizientenmodelle NRTL und UNIQUAC berechnen eine deutlich grö-
ßere Löslichkeit von n-Oktan in Wasser, zudem kann mit dem NRTL Modell die vorhandene
Temperaturabhängigkeit nicht korrekt modelliert werden.
Die Abweichungen bei der Bestimmung temperaturabhängiger Wechselwirkungsparameter der
Modelle NRTL, UNIQUAC und der Zustandsgleichung ESD für die Systeme n-Heptan + Was-
ser und n-Oktan + Wasser sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.
Tabelle 6.1: Abweichungen innerhalb der Anpassung der temperaturabhängigen Wechselwirkungsparameter in
den Systemen n-Heptan bzw. n-Oktan und Wasser für die Modelle NRTL, UNIQUAC und ESD EoS.
System Lit. Fehler NRTL UNIQUAC ESD EoS
n-Heptan + Wasser [25] ∆P in % 4,11 4,16 5,20
∆y in Mol% 2,76 2,79 5,63
∆x in Mol% 0,0094 0,0099 0,0303
n-Oktan + Wasser [25] ∆P in % 2,67 2,71 5,97
∆y in Mol% 1,69 1,68 1,76
∆x in Mol% 0,0040 0,0042 0,0269
Die deutlichen Unterschiede in der Berechnung des Dampfdruckes zeigen, dass die zur Verfü-
gung stehenden heteroazeotropen Punkte (Gmehling u.a. [34]) mit Hilfe der Aktivitätskoeffi-
zientenmodelle deutlich besser beschrieben werden können. Die größeren Abweichungen mit
der Zustandsgleichung ESD reflektieren die eingeschränkte Varianz aufgrund der geringeren
Anzahl anpassbarer binärer Wechselwirkungsparameter.
6.2.2 Aromatische Kohlenwasserstoe + Wasser
Aufgrund der intermolekularen Wechselwirkungen sind die binären Systeme aus aromatischen
Kohlenwasserstoffen und Wasser ähnlich den Systemen mit aliphatischen Kohlenwasserstoffen
von einer sehr großen Mischungslücke gekennzeichnet. Entsprechend zeigen sich auch hier
Schwächen bei der Modellierung der Systeme mit Toluen bzw. Ethylbenzen + Wasser.
Die Ergebnisse im System Toluen + Wasser, dargestellt in Abbildung 6.4, werden in der Disser-
tation von Klauck [60] ausführlich behandelt. Die Untersuchungen zeigen unter anderem, dass
bereits geringe Abweichungen bei der Bestimmung der Zusammensetzung der flüssigen Phase
starke Abweichungen bei der Berechnung der zugehörigen Dampfdrücke nach sich ziehen. Die
Aktivitätskoeffizientenmodelle sind in der Lage, beide flüssige Phasen relativ gut zu beschrei-
ben und liefern nahezu identische Ergebnisse. Abweichungen treten bei der Modellierung mit
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der Zustandsgleichung ESD auf. Die Löslichkeit von Wasser in der toluenreichen Phase wird
unterschätzt, die Löslichkeit von Toluen in der wasserreichen Phase hingegen überschätzt. Mit
entsprechend großen Abweichungen erfolgt im Vergleich zu den Aktivitätskoeffizientenmo-
dellen die Modellierung der heteroazeotropen Punkte mit der Zustandsgleichung ESD (siehe
Tabelle 6.2).
Abbildung 6.4: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht
im System Toluen + Wasser. Expe-
rimentelle Daten: ● xWasser, ○ xToluen
Tsonopoulos [33]. Anpassung: ⋯
NRTL, − − − UNIQUAC, − ⋅ − ESD
EoS.
Abbildung 6.5: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht
im System Ethylbenzen + Wasser.
Experimentelle Daten: ● xWasser, ○
xEthylbenzen Tsonopoulos [33]. Anpas-
sung: ⋯ NRTL, −−− UNIQUAC, − ⋅−
ESD EoS.
Im binären System Ethylbenzen + Wasser können insbesondere für die Modellierung der or-
ganische Phase sehr gute Ergebnisse mit Abweichungen unter 0,02 Mol% erzielt werden (Ab-
bildung 6.5). Sowohl die Aktivitätskoeffizientenmodelle als auch die Zustandsgleichung ESD
sind in der Lage, den Verlauf der Löslichkeit des Wassers in der organischen Phase korrekt
wiederzugeben. Hinsichtlich der Löslichkeit von Ethylbenzen in der wässrigen Phase treten bei
den Aktivitätskoeffizienten mit steigender Temperatur negative Abweichungen in der Modellie-
rung auf, die Konzentration an Ethylbenzen wird unterschätzt. Mit der Zustandsgleichung ESD
werden die größten Abweichungen im Bereich der niedrigeren Temperaturen bis ca. 60 °C er-
mittelt. Die Löslichkeit von Ethylbenzen in der wasserreichen Phase wird deutlich überschätzt.
Die Anpassung dieser binären Wechselwirkungsparameter erfolgt ausschließlich basierend auf
Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichtsdaten (Martin u.a. [31], Tsonopoulos [33]).
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Tabelle 6.2: Abweichungen innerhalb der Anpassung der temperaturabhängigen Wechselwirkungsparameter in
den Systemen Toluen bzw. Ethylbenzen und Wasser für die Modelle NRTL, UNIQUAC und ESD
EoS.
System Lit. Fehler NRTL UNIQUAC ESD EoS
Toluen + Wasser [25] ∆P in % 2,58 2,74 11,29
∆y in Mol% 1,46 1,45 6,63
∆x in Mol% 0,0076 0,0068 0,0576
Ethylbenzen + Wasser [31] ∆x in Mol% 0,0004 0,0002 0,0129
6.2.3 Phenole + Wasser
Die Bestimmung der binären Wechselwirkungsparameter in den Phenol bzw. Cresol und Was-
ser enthaltenden Systemen erfolgte simultan, basierend auf experimentellen Daten von Flüssig-
keit-Flüssigkeit-Gleichgewichten und Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichten und verfügbaren he-
teroazeotropen Daten. Betrachtet man die Ergebnisse der Modellierungen des Flüssigkeit-Flüs-
sigkeit-Gleichgewichtes im Systemen 3-Cresol + Wasser, stellen sich signifikante Unterschiede
zwischen den einzelnen Modellen dar. Abbildung 6.6 veranschaulicht die mit steigenden Tem-
peraturen deutlich vom experimentellen Verlauf abweichenden Modellierungen mit den Akti-
vitätskoeffizientenmodellen. Mit dem UNIQUAC Modell erfolgt eine sehr gute Beschreibung
Abbildung 6.6: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wicht im System 3-Cresol + Wasser.
Experimentelle Daten: ● x3−Cresol
Klauck u.a. [40], ○ x3−Cresol Sidgwick
u.a. [39]. Anpassung: ⋯ NRTL, −−−
UNIQUAC, −⋅− ESD EoS.
Abbildung 6.7: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wicht im System 4-Cresol + Wasser.
Experimentelle Daten: ● x4−Cresol
Klauck u.a. [40], ○ x4−Cresol Sidgwick
u.a. [39]. Anpassung: ⋯ NRTL, −−−
UNIQUAC, −⋅− ESD EoS.
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der Zusammensetzung der cresolreichen Phase bis zu einer Temperatur von ca. 100 °C. Den ge-
samten Temperaturbereich betrachtend, wird die Löslichkeit des Cresols in der wasserreichen
Phase überschätzt. Dem experimentellen Verlauf der beiden Phasen werden die Modellierungen
mit dem NRTL Modell nicht gerecht. Die Zustandsgleichung ESD liefert über den betrachteten
Temperaturbereich sehr gute Ergebnisse für die wasserreiche Phase. Für die Zusammensetzung
in der cresolreichen Phase wird ein deutlich zu hoher Anteil an Cresol berechnet. Die Abbil-
dung 6.7 stellt die Modellierungen im System 4-Cresol + Wasser dar. Für die Konzentration des
Cresols in der wasserreiche Phase zeigen die Berechnungen mit den Aktivitätskoeffizienten-
modellen eine relativ gute Übereinstimmung mit den experimentellen Daten. Die cresolreiche
Phase hingegen wird nur bis zu einer Temperatur von ca. 50 °C adäquat beschrieben. Mit stei-
gender Temperatur wird der Anteil des Wassers unterschätzt. Die Zustandsgleichung ESD ist im
Gegensatz zu dem bereits betrachteten System 3-Cresol + Wasser in der Lage, mit den bestimm-
ten Wechselwirkungsparametern auch die experimentelle Zusammensetzung der cresolreichen
Phase entsprechend zu modellieren
Abbildung 6.8: Experimentell bestimmter temperaturabhängiger Löslichkeitsverlauf von Wasser in Phenol bzw.
2-Cresol. Experimentelle Daten: ● xWasser in Phenol, ◆ xWasser in 2-Cresol Klauck u.a. [40]. Li-
teratur: ○ xWasser in Phenol Bowden und Purnell [38], ◇ xWasser in 2-Cresol Sidgwick u.a. [39].
Anpassung: ⋯ NRTL, −−− UNIQUAC, −⋅− ESD EoS.
Die Abbildung 6.8 zeigt die Modellierungen mit den Aktivitätskoeffizientenmodellen und der
Zustandsgleichung ESD im Vergleich zu der experimentell bestimmten Löslichkeit von Wasser
in Phenol bzw. 2-Cresol. Die im System Phenol + Wasser stark ausgeprägte Temperaturab-
hängigkeit wird einzig von der Zustandsgleichung ESD adäquat beschrieben, jedoch wird der
Anteil des Wassers in der organischen Phase unterschätzt. Die Aktivitätskoeffizientenmodelle
ermitteln ausschließlich im Bereich von 25 °C den experimentellen Daten entsprechende Resul-
tate. Für das System 2-Cresol + Wasser werden mit dem NRTL Modell und der Zustandsglei-
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chung ESD gute Ergebnisse für die Beschreibung der Zusammensetzung in der cresolreichen
Phase erzielt. Die Modellierungen mit dem UNIQUAC Modell zeigen einen deutlich unter-
schätzten Wassergehalt in der cresolreichen Phase.
Die Modellierungen des isothermen Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichtes im System 3-Cresol +
Wasser für 60 °C bzw. 90 °C sind in Abbildung 6.9 dargestellt. Die beiden Aktivitätskoeffizi-
entenmodellen liefern eine fast identische Beschreibung dieses binären Systems. Deutliche Ab-
weichungen werden bei der Temperatur von 60 °C für die berechneten Dampfdrücke sichtbar.
Nur geringere Abweichungen kennzeichnen die Modellierung des experimentellen Flüssigkeit-
Dampf-Gleichgewichtes bei 90 °C. Die Zustandsgleichung ESD liefert in diesem binären Sys-
tem für beide betrachteten Temperaturen sehr gute, den experimentellen Daten entsprechende
Modellierungsergebnisse.
Abbildung 6.9: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System 3-Cresol + Wasser bei 60 °C und 90 °C. Zusam-
mensetzung der flüssigen Phase bei ● 60 °C und ◾ 90 °C, Zusammensetzung der Dampfphase bei
○ 60 °C und ◻ 90 °C; Klauck u.a. [40]. Anpassung: ⋯ NRTL, −−− UNIQUAC, −⋅− ESD EoS.
Die Ergebnisse der Anpassung weisen mit beiden Aktivitätskoeffizientmodellen für das Flüs-
sigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System 4-Cresol + Wasser (Abbildung 6.10) geringe Ab-
weichungen in der Zusammensetzung der dampfförmigen Phase, ebenso hinsichtlich der er-
mittelten Dampfdrücke, auf. Bei der Modellierung mit der Zustandsgleichung ESD werden
die Dampfdrücke bei der Temperatur von 60 °C deutlich überschätzt. Die Abweichungen im
Dampfdruck sind ursächlich auf die großen Streuungen innerhalb der heteroazeotropen Daten
zurückzuführen. Die Zustandsgleichung ESD ist im Vergleich zu den Aktivitätskoeffizientmo-
dellen aufgrund der geringeren Anzahl anpassbarer Parameter weniger in der Lage die tempera-
turabhängigen Dampfzusammensetzungen und Dampfdrücke mit der entsprechenden Qualität
zu beschreiben.
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Abbildung 6.10: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System 4-Cresol + Wasser bei 60 °C und 90 °C. Zusam-
mensetzung der flüssigen Phase bei ● 60 °C und ◾ 90 °C, Zusammensetzung der Dampfphase bei
○ 60 °C und ◻ 90 °C ; Klauck u.a. [40]. Anpassung: ⋯ NRTL, −−− UNIQUAC, −⋅− ESD EoS.
Tabelle 6.3: Abweichungen innerhalb der Anpassung der temperaturabhängigen Wechselwirkungsparameter in
den Systemen Phenol, 2-Cresol, 3-Cresol bzw. 4-Cresol und Wasser für die Modelle NRTL,
UNIQUAC und ESD EoS.
System Lit. Fehler NRTL UNIQUAC ESD EoS
Phenol + Wasser [1], [40] ∆P in % 6,35 5,03 5,25
∆y in Mol% 1,85 1,89 1,73
∆x in Mol% 2,50 1,16 2,80
2-Cresol + Wasser [1], [40] ∆P in % 0,67 0,86 3,13
∆y in Mol% 0,17 0,12 0,09
∆x in Mol% 0,30 4,11 0,56
3-Cresol + Wasser [1], [40], [1] ∆P in % 4,62 2,72 1,81
∆y in Mol% 0,35 0,33 0,35
∆x in Mol% 1,74 0,86 1,01
4-Cresol + Wasser [1], [40] ∆P in % 0,61 0,98 5,05
∆y in Mol% 1,10 1,05 0,73
∆x in Mol% 1,19 0,68 0,95
In Tabelle 6.3 sind die Fehler der Anpassung für die betrachteten binären Systeme aus Phe-
nolen + Wasser zusammengefasst. Die Abweichungen im System Phenol + Wasser zeigen für
die Zusammensetzung der flüssigen Phase, der dampfförmigen Phase und der Dampfdrücke die
geringsten Variationen zwischen den einzelnen Modellen. Jedoch liegen hier größere Abwei-
chungen für die Beschreibung der experimentellen Daten vor. Im System 3-Cresol + Wasser
wird bei der Modellierung der experimentellen Daten mit dem NRTL Modell auf eine mögli-
che weitere Reduzierung der Fehler zugunsten der ternären Vorausberechnung verzichtet (siehe
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Kapitel 6.3). Mit einem optimierten α (Nonrandomness-Parameter) sind deutlich geringer Ab-
weichungen bei der Bestimmung der binären Wechselwirkungsparameter möglich. In diesem
Fall können die Fehler im Druck um die Hälfte reduziert werden (siehe Klauck u.a. [40]). Mit
der ESD Zustandsgleichung liegen im Fall des binären Systems 4-Cresol + Wasser ebenfalls
deutliche größere Abweichungen bezüglich der experimentellen Dampfdruckdaten vor.
Für die ausführliche Betrachtung der Bestimmung der Parameter in den binären Systemen Phe-
nol + Wasser und 2-Cresol + Wasser wird an dieser Stelle auf die Literatur Schmelzer u.a. [1]
bzw. Klauck u.a. [40] verwiesen.
6.2.4 Aliphatische Kohlenwasserstoe + Phenole
Basierend auf experimentellen Flüssigkeit-Flüssigkeit- und Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichts-
daten erfolgt die Parameteranpassung in den Systemen n-Heptan + Phenol, n-Oktan + Phenol
und n-Oktan + Cresole. Für die Bestimmung der binären Wechselwirkungsparameter in den
Systemen bestehend aus n-Heptan und den Derivaten des Cresols, wird aufgrund fehlender ex-
perimenteller Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichtsdaten auf die Methode der Vorausberechnung
binärer Daten basierend auf dem UNIFAC Modell zurückgegriffen.
Abbildung 6.11: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wichte im System n-Heptan + Phenol.
Experimentelle Daten: ● xPhenol
Martin u.a. [30], ○ xPhenol Matsuda
u.a. [41]. Anpassung: ⋯ NRTL, −−−
UNIQUAC, −⋅− ESD EoS.
Abbildung 6.12: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wicht im System n-Oktan + Phenol.
Experimentelle Daten: ● xPhenol
Martin u.a. [30], ○ xPhenol Matsuda
u.a. [41]. Anpassung: ⋯ 4, − ⋅ ⋅ 5 und
— 6 angepasste Parameter für NRTL,
−−− UNIQUAC, −⋅− ESD EoS.
Die Ergebnisse der Modellierung sind für die Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichte in den
Systemen n-Heptan bzw. n-Oktan + Phenol in den Abbildungen 6.11 und 6.12 dargestellt. Die
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Aktivitätskoeffizientenmodelle NRTL und UNIQUAC sind nicht in der Lage, den Verlauf von
Konzentration und Temperatur der binären Mischungslücke adäquat zu beschreiben. Die Mo-
dellierung mit dem NRTL Modell liefert Abweichungen von 10,2 Mol% bzw. 7,5 Mol%. Bei
weiterführenden Berechnungen im System n-Oktan + Phenol mit dem NRTL Modell wird der
Einfluss der Anzahl der anpassbaren Parameter untersucht. Bereits die Verwendung von fünf an-
gepassten Parametern führt zu einer deutlichen Verbesserung der Modellierung. Eine sehr gute
Anpassung an die experimentellen Daten erfolgt unter Verwendung der maximal möglichen
Anzahl von sechs Parametern (Martin u.a. [30]). Trotz der erreichten Verbesserungen innerhalb
der binären Anpassung kann keine qualitative Änderung hinsichtlich der ternären Vorausbere-
chungen erzielt werden. Auf eine Verwendung einer größeren Anzahl justierbarer Parameter
wird daher auch im Sinne der Vergleichbarkeit verzichtet. Bei den Modellierungen mit dem
UNIQUAC Modell ergeben sich Fehler von 8,9 Mol% bzw. 7,8 Mol% für die beiden Systeme.
Deutlich geringere Abweichungen zeigen die Modellierungen mit der Zustandsgleichung ESD.
Besonders im Bereich einer niedrigen Phenolkonzentration wird der Verlauf der Konzentration
mit der Temperatur gut beschrieben. Mit steigender Konzentration werden jedoch auch mit der
Zustandsgleichung ESD größerer Abweichungen vom Verlauf der experimentellen Mischungs-
lücke sichtbar.
Für die experimentellen Daten des Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichtes werden im System n-
Oktan + 2-Cresol für 60 °C und 90 °C gute Resultate für die Modellierung der dampfförmigen
Phase erzielt (Abbildung 6.13). Abweichungen vom experimentellen Verlauf der Dampfdruck-
kurve zeigen die Modelle NRTL und UNIQUAC für 60 °C, die Zustandsgleichung ESD hinge-
gen für 90 °C.
Abbildung 6.13: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System n-Oktan + 2-Cresol bei 60 °C und 90 °C. Zusam-
mensetzung der flüssigen Phase bei ● 60 °C und ◾ 90 °C, Zusammensetzung der Dampfphase bei
○ 60 °C und ◻ 90 °C; Klauck u.a. [40]. Anpassung: ⋯ NRTL, −−− UNIQUAC, −⋅− ESD EoS.
6 Modellierung und Vorausberechnung 71
In Abbildung 6.14 sind die Ergebnisse des Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichtes im System n-
Oktan + 3-Cresol dargestellt. Alle thermodynamischen Modelle zeigen bei der Anpassung der
Dampfdrücke insbesondere bei 60 °C positive und negative Abweichungen bezüglich der ex-
perimentellen Daten. Besonders mit steigender Konzentration des n-Oktan werden die Dampf-
drücke überschätzt. Zusätzlich können die Zusammensetzungen der dampfförmigen Phase mit-
tels der Zustandsgleichung ESD nur mit größeren Abweichungen nachvollzogen werden. Die
Modellierungen bei 90 °C stimmen gut mit den experimentellen Werten überein, nur geringe
Abweichungen treten in der Zusammensetzung der dampfförmigen Phase auf.
Abbildung 6.14: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System n-Oktan + 3-Cresol bei 60 °C und 90 °C. Zusam-
mensetzung der flüssigen Phase bei ● 60 °C und ◾ 90 °C, Zusammensetzung der Dampfphase bei
○ 60 °C und ◻ 90 °C; Klauck u.a. [40]. Anpassung: ⋯ NRTL, −−− UNIQUAC, −⋅− ESD EoS.
Die Tabelle 6.4 fasst alle in der Modellierung der binären Systeme aus aliphatische Kohlen-
wasserstoffen und Phenolen ermittelten Fehler zusammen. Die größten Abweichungen lie-
fern die simultanen Modellierungen von FlüssigkeitFlüssigkeitGleichgewichten und Flüssig-
keit-Dampf-Gleichgewichten in den beiden Systemen mit Phenol. Die Resultate in den binären
Systemen n-Heptan + 2-, 3- bzw. 4-Cresol variieren sowohl im Dampfdruck als auch der in
der Zusammensetzung der dampfförmigen Phase stark. Grundlage dieser Berechnungen bilden
die mit der UNIFAC Methode vorausberechneten Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichtsdaten. In
Systemen aus n-Oktan und den Isomeren des Cresols werden mit den Aktivitätskoeffizienten-
modellen übergreifend befriedigende Ergebnisse erzielt. Geringfügig größerer Fehler werden
mit der Zustandsgleichung ESD erreicht.
72 6 Modellierung und Vorausberechnung
Tabelle 6.4: Abweichungen innerhalb der Anpassung der temperaturabhängigen Wechselwirkungsparameter in
den Systemen n-Heptan bzw. n-Oktan mit Phenolen für die Modelle NRTL, UNIQUAC und ESD
EoS.
System Lit. Fehler NRTL UNIQUAC ESD EoS
n-Heptan + Phenol [30] ∆P in % 6,09 3,37 4,67
∆y in Mol% 1,05 0,95 1,33
∆x in Mol% 10,23 8,90 3,81
n-Heptan + 2-Cresol [30] ∆P in % 1,33 0,01 8,48
∆y in Mol% 0,05 0,01 0,30
n-Heptan + 3-Cresol [30] ∆P in % 6,05 4,46 3,51
∆y in Mol% 0,03 0,01 0,24
n-Heptan + 4-Cresol [30] ∆P in % 0,01 1,26 2,09
∆y in Mol% 0,01 0,02 0,53
n-Oktan + Phenol [30] ∆P in % 2,30 1,85 1,31
∆y in Mol% 0,66 0,73 0,73
∆x in Mol% 7,48 7,78 3,19
n-Oktan + 2-Cresol [1], [40] ∆P in % 1,06 1,35 2,46
∆y in Mol% 0,19 0,14 0,66
n-Oktan + 3-Cresol [1], [40] ∆P in % 2,31 1,86 2,67
∆y in Mol% 0,31 0,27 0,72
n-Oktan + 4-Cresol [30] ∆P in % 2,13 2,62 4,18
∆y in Mol% 0,91 0,91 0,25
6.2.5 Aromatische Kohlenwasserstoe + Phenole
Die Beschreibung der binären Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte in den Systemen aus Toluen
und 3- bzw. 4-Cresol sind für jeweils 60 °C und 90 °C in den Abbildungen 6.15 und 6.16 darge-
stellt. Beide Aktivitätskoeffizientenmodelle liefern für die Systeme Toluen + 3-Cresol bzw. 4-
Cresol bei den jeweiligen Temperaturen annähernd identische Ergebnisse. Die Modellierungen
mit der Zustandsgleichung ESD zeigen größere Abweichungen bei der dampfförmigen Phase,
wobei die Fehler in beiden Systemen für die niedrigere Temperatur deutlich größer ausfallen.
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Abbildung 6.15: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System Toluen + 3-Cresol bei 60 °C und 90 °C. Zusam-
mensetzung der flüssigen Phase bei ● 60 °C und ◾ 90 °C, Zusammensetzung der Dampfphase bei
○ 60 °C und ◻ 90 °C; Klauck u.a. [40]. Anpassung: ⋯ NRTL, −−− UNIQUAC, −⋅− ESD EoS.
Abbildung 6.16: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System Toluen + 4-Cresol bei 60 °C und 90 °C. Zusam-
mensetzung der flüssigen Phase bei ● 60 °C und ◾ 90 °C, Zusammensetzung der Dampfphase bei
○ 60 °C und ◻ 90 °C; Klauck u.a. [40]. Anpassung: ⋯ NRTL, −−− UNIQUAC, −⋅− ESD EoS.
Die Abbildung 6.17 zeigt die Berechnungen im System Ethylbenzen + Phenol, basierend auf
den isothermen Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichtsdaten für 120 °C und 130 °C von Ander-
ko [50]. Neben der Information der Dampfdrücke stehen ausschließlich die Zusammensetzun-
gen der flüssigen Phase zur Verfügung. Alle thermodynamischen Modelle liefern in diesem
System für beide Temperaturen eine sehr genaue Beschreibung der Dampfdruckkurven. Einzig
die Modellierung des Dampfdruckes des reinen Ethylbenzens weist Unterschiede auf. Beruhen
die Berechnungen mit den Aktivitätskoeffizientenmodellen auf der Antoine - Dampfdruckglei-
chung, werden die Dampfdrücke des reinen Ethylbenzens mit der Zustandsgleichung ESD ba-
sierend auf von Elliot und Lira [56] ermittelten Reinstoffparametern rechnerisch ermittelt. Für
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die Berechnungen der dampfförmigen Phase stehen keine experimentell vermessenen Werte zur
Verfügung.
Abbildung 6.17: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System Ethylbenzen + Phenol bei 120 °C und 130 °C. Zu-
sammensetzung der flüssigen Phase bei ● 120 °C (link) und ◾ 130 °C, Anderko [50]. Anpassung:
⋯ NRTL, −−− UNIQUAC, −⋅− ESD EoS.
Die Bestimmung der binären Wechselwirkungsparameter in den Systemen Ethylbenzen und
2-, 3- bzw. 4-Cresol erfolgt ausschließlich auf mit dem UNIFAC Modell vorausberechneten
Daten. Die Abbildung 6.18 zeigt für das binäre System Ethylbenzen + 3-Cresol die Resultate
der Modellierung.
Abbildung 6.18: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System Ethylbenzen + 3-Cresol bei 60 °C und 90 °C. Zu-
sammensetzung der flüssigen Phase bei ● 60 °C und ◾ 90 °C; UNIFAC [VLE Matrix] [9]. An-
passung: ⋯ NRTL, −−− UNIQUAC, −⋅− ESD EoS.
Die Modelle NRTL und UNIQUAC liefern nahezu identische Ergebnisse, eine graphische Un-
terscheidung ist nicht möglich. Minimalen Abweichungen in Dampfdruck und Molenbruch zei-
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gen die Ergebnisse mit der Zustandsgleichung ESD. Unterschiede zwischen den angewandten
Modellen werden in den ermittelten Dampfdrücken des reinen Ethylbenzens deutlich, auf deren
Ursachen bereits im System Ethylbenzen + Phenol hingewiesen wird.
Eine Übersicht der im Rahmen der Modellierungen erreichten Fehler ist in Tabelle 6.5 zu fin-
den, inklusive der bereits im Vorfeld dieser Arbeit modellierten Systeme Toluen + Phenol und
Toluen + 2-Cresol. Für die betrachteten binären Systeme mit Toluen werden die experimentel-
len Daten mit den angewandten Aktivitätskoeffizientenmodellen sehr gut wiedergegeben. Die
Resultate mit der Zustandsgleichung ESD sind von minimal größeren Abweichungen gekenn-
zeichnet. Die Dampfdruckkurve im System Ethylbenzen + Phenol weist ebenfalls nur minimale
Abweichungen gegenüber den experimentellen Werten auf. Mit den Aktivitätskoeffizientenmo-
dellen werden bei der Modellierung mittels UNIFAC vorausberechneten Daten annähernd iden-
tische Ergebnisse ermittelt. Einzig das System Ethylbenzen + 2-Cresol ist durch größere Ab-
weichungen im Dampfdruck gekennzeichnet. Die Modellierungen mit der Zustandsgleichung
ESD zeigen generell größere Fehler in Dampfdruck und Molenbruch.
Tabelle 6.5: Abweichungen innerhalb der Anpassung der temperaturabhängigen Wechselwirkungsparameter in
den Systemen Toluen bzw. Ethylbenzen mit Phenolen für die Modelle NRTL, UNIQUAC und ESD
EoS.
System Lit. Fehler NRTL UNIQUAC ESD EoS
Toluen + Phenol [1], [40] ∆P in % 1,83 1,84 2,51
∆y in Mol% 0,51 0,51 0,70
Toluen + 2-Cresol [1], [40] ∆P in % 0,78 0,75 3,18
∆y in Mol% 0,54 0,54 0,84
Toluen + 3-Cresol [1], [40] ∆P in % 2,01 1,73 2,19
∆y in Mol% 0,15 0,15 0,42
Toluen + 4-Cresol [1], [40] ∆P in % 1,46 1,48 2,20
∆y in Mol% 0,42 0,42 0,62
Ethylbenzen + Phenol [31] ∆P in % 0,98 0,93 0,95
Ethylbenzen + 2-Cresol [31] ∆P in % 2,83 2,96 3,79
∆y in Mol% 0,56 0,56 0,50
Ethylbenzen + 3-Cresol [31] ∆P in % 0,90 0,96 2,31
∆y in Mol% 0,09 0,10 1,21
Ethylbenzen + 4-Cresol [31] ∆P in % 0,29 0,02 1,83
∆y in Mol% 0,02 0,003 0,28
6.2.6 Ergebnisse der Modellierung der binären Systeme
Die Ergebnisse der Modellierungen der binären Systeme mit den Aktivitätskoeffizientenmo-
dellen NRTL und UNIQUAC und der Zustandsgleichung ESD werden im Folgenden zusam-
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menfassend verglichen. Da die Anzahl der von einer begrenzten Mischbarkeit betroffen bi-
nären Systeme limitiert ist, werden im Sinne der Vergleichbarkeit ausschließlich die Flüssigkeit-
Dampf-Gleichgewichte betrachtet. Die Abbildung 6.19 fasst die Abweichungen von berechne-
ten und experimentellen Dampfdrücken zusammen. Die Aktivitätskoeffizientenmodelle NRTL
und UNIQUAC zeichnen sich durch relativ konstante Ergebnisse in der Modellierung aus. Im
Allgemeinen werden in den binären Systemen bestehend aus zwei organischen Substanzen ge-
ringere Abweichungen gegenüber den wasserhaltigen Systemen erzielt.
Abbildung 6.19: Abweichungen zwischen vorausberechneten und experimentellen Dampfdrücken der Flüssig-
keit-Dampf-Gleichgewichte der binären Systeme. Fehler: ◾ NRTL, ◾ UNIQUAC, ◾ ESD EoS.
Die mittleren Fehler in der Dampfphasenzusammensetzung liegen bei 0,9 Mol% für die Model-
le NRTL und UNIQUAC und bei 1,4 Mol% für die Zustandsgleichung ESD. In Abbildung 6.20
sind die Modellierungsergebnisse für die Dampfzusammensetzung der einzelnen binären Sys-
teme dargestellt. Das System Ethylbenzen + Phenol ist aufgrund der fehlenden Vermessung der
Zusammensetzung der dampfförmigen Phase nicht enthalten. Die Resultate der Modelle NRTL
und UNIQUAC unterscheiden sich bezüglich der einzelnen Systeme nur marginal. Mit einer
Abweichung von 2,8 Mol% wird mit beiden Modellen der größte Fehler im System n-Heptan +
Wasser ermittelt. Die im System Toluen + 3-Cresol berechneten Abweichungen von 0,15 Mol%
mit dem NRTL Modell und im System 2-Cresol + Wasser von 0,12 Mol% mit dem UNIQUAC
Modell stellen die geringsten Fehler bei der Anpassung der hier betrachteten Systeme dar. Die
Ergebnisse mit der Zustandsgleichung ESD werden, wie auch bei den Dampfdrücken, von deut-
lich höheren Abweichungen charakterisiert. Die Beschreibung der Dampfzusammensetzung
weist aufgrund der ausschließlich azeotropen Punkte in den Systemen n-Heptan + Wasser mit
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5,6 Mol% und Toluen + Wasser mit 6,6 Mol% die größten Fehler auf.
Abbildung 6.20: Abweichungen zwischen vorausberechneten und experimentellen Zusammensetzung der dampf-
förmigen Phase der Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte der binären Systeme. Fehler: ◾ NRTL, ◾
UNIQUAC, ◾ ESD EoS.
Stehen keine experimentelle Daten in binären Systemen zur Verfügung, wurde im Rahmen
dieser Arbeit auf die Möglichkeit der Vorausberechnung binärer Flüssigkeit-Dampf-Gleichge-
wichte mit Hilfe der Gruppenbeitragsmethode UNIFAC zurückgegriffen. Die Abbildung 6.21
zeigt die Abweichungen in Dampfdruck und Dampfzusammensetzung in den mittels UNIFAC
vorausberechneten binären Systemen. Die Fehler bei der Anpassung an die UNIFAC-Dampf-
druckdaten belaufen sich auf Werte von kleiner 0,1 % bis zu 6,1 % mit den Aktivitätskoeffizi-
entenmodellen. Die Berechnungen mit der Zustandgleichung ESD weisen Abweichungen von
1,8 % bis 8,4 % auf. Die Zusammensetzung der dampfförmigen Phase wird mit einer Genau-
igkeit zwischen 0,01 Mol% und 0,6 Mol% mit den Modellen NRTL und UNIQUAC bestimmt.
Die Abweichungen mit der Zustandsgleichung ESD betragen bis zu 1,2 Mol%. Die Ergeb-
nisse variiren bezüglich der betrachteten Systeme stark. Eine Ursache für die Unterschiede in
den Berechnungen ist in der Berechnungsmethode der angewandten Modelle zu suchen. Die
Aktivitätskoeffizientengleichungen, insbesondere UNIQUAC, basieren auf der gleichen mathe-
matischen Struktur wie die Gruppenbeitragsmethode UNIFAC.
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Abbildung 6.21: Abweichungen im Dampfdruck (links) und der Zusammensetzung der dampfförmigen Phase ba-
sierend auf UNIFAC ermittelten Daten der Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte der binären Sys-
teme. Fehler: ◾ NRTL, ◾ UNIQUAC, ◾ ESD EoS.
Generell zeigen die Aktivitätskoeffizientenmodelle NRTL und UNIQUAC bei der Beschrei-
bung der im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Systeme geringere Abweichungen im Ver-
gleich zu den Ergebnissen der Zustandsgleichung ESD. Die Anzahl der anpassbaren Parameter
hat einen grundlegenden Einfluss auf die Qualität der Modellierung. Während die Zustands-
gleichung ESD nur einen Wechselwirkungsparameter nutzt, stehen innerhalb des UNIQUAC
Modells zwei Wechselwirkungsparameter zur Verfügung. Das NRTL Modell weist zusätzlich
zu den zwei Wechselwirkungsparametern noch einen dritten Parameter, den Nonrandomness-
Parameter, auf. Generell stellt die Modellierung von Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichten
begrenzt mischbarer Systeme eine große Herausforderung für die angewandten thermodyna-
mischen Modelle dar. Mit den Aktivitätskoeffizientenmodellen ist es nicht möglich, das experi-
mentelle Verhalten in den binären Systemen n-Heptan bzw. n-Oktan + Phenol befriedigend wie-
derzugeben. Betrachtet man die wasserhaltigen Systeme mit aliphatischen bzw. aromatischen
Kohlenwasserstoffen, so zeigen die Ergebnisse deutlich die Schwierigkeiten bei der Modellie-
rung der Konzentration der organischen Komponenten in der wasserreichen Phase (Abbildung
6.2 bis 6.5).
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6.3 Vorausberechnung der ternären Systeme
Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Vorausberechnungen basierend auf an bi-
nären Daten angepassten Wechselwirkungsparametern für die untersuchten ternären Flüssig-
keit-Flüssigkeit-Gleichgewichte und Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte an ausgewählten Bei-
spielen diskutiert. Die Vorausberechnungen in den Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichten wer-
den hinsichtlich der Ergebnissen der organische Phase dargestellt und bewertet. Aufgrund der
sehr geringen Löslichkeit aller organischer Substanzen in Wasser wurde auf eine experimen-
telle Bestimmung der Binodalen bzw. der Zusammensetzung der nebeneinander existierenden
Phasen in der wasserreichen Phase verzichtet. Die verwendeten binären Parameter der Akti-
vitätskoeffizientenmodelle NRTL und UNIQUAC bzw. der Zustandsgleichung ESD sind im
Anhang in Tabelle A4 zusammengefasst.
6.3.1 Aliphatische Kohlenwasserstoe + Phenole + Wasser
Die Abbildung 6.22 zeigt die Vorausberechnungen der Binodalen und des Gebietes der drei
flüssigen Phasen im System n-Heptan + Phenol + Wasser bei 40 °C bzw. 60 °C.
Abbildung 6.22: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Heptan + Phenol + Wasser bei 40 °C und
60 °C. Experimentelle Daten: ● 40 °C, —●— Dreiphasengebiet, ◾ 60 °C, —◾— Dreiphasenge-
biet; Martin u.a. [30]. Vorausberechnung: ⋯, ⋅ ⋅ ●⋅ NRTL; −−−, −−●− UNIQUAC; − ⋅−, ⋅ −●− ⋅
ESD EoS.
Die im binären System n-Heptan + Phenol bei 40 °C auftretende Mischungslücke wird aus-
schließlich von der Zustandsgleichung ESD mit geringen Abweichungen vom experimentellen
Verhalten vorausberechnet. Die Modelle NRTL und UNIQUAC liefern eine deutlich zu kleine
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Mischungslücke. Weiterhin wird mit beiden Aktivitätskoeffizientenmodellen im binären System
n-Heptan + Phenol für 60 °C eine Mischungslücke vorausberechnet, welche im Experimentel-
len nicht existiert. Entsprechend der experimentellen Untersuchungen wird der obere kritische
Punkt im binären System bei einer Temperatur von 52,8 °C erreicht. Die Zustandsgleichung
ESD liefert eine dem Experiment entsprechende Vorhersage. Das Gebiet der drei flüssigen Pha-
sen wird sowohl für 40 °C als auch 60 °C mit der Zustandsgleichung ESD zu klein, mit den Mo-
dellen NRTL und UNIQUAC zu groß vorausberechnet. Dabei sind die Gründe für die Abwei-
chungen hauptsächlich in der Zusammensetzung der phenolhaltigen Phase zu finden. Besonders
das NRTL Modell liefert nicht die entsprechende Temperaturabhängigkeit. Weder das Verhalten
im binären Randsystem n-Heptan + Phenol, noch die mit steigender Temperatur einhergehende
Reduzierung des Gebietes der drei flüssigen Phasen werden adäquat vorausberechnet.
Abbildung 6.23: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Heptan + 2-Cresol + Wasser bei 25 °C und
50 °C. Experimentelle Daten: ● 25 °C, —●— Dreiphasengebiet, ◾ 50 °C, —◾— Dreiphasenge-
biet; Martin u.a. [30]. Vorausberechnung: ⋯, ⋅ ⋅ ●⋅ NRTL; −−−, −−●− UNIQUAC; − ⋅−, ⋅ −●− ⋅
ESD EoS.
Die ebenfalls unzureichenden Vorausberechnungen im System n-Heptan + 2-Cresol + Was-
ser sind in Abbildung 6.23 graphisch dargestellt. Für 25 °C wird mit dem Modell NRTL aus-
schließlich eine große Mischungslücke berechnet. Die Vorhersage der Gebiete von zwei bzw.
drei flüssigen Phasen bei 50 °C erfolgt nur mit deutlichen Abweichungen zu den experimentel-
len Werten. Die Konzentration von 2-Cresol in der cresolhaltigen Phase wird ebenfalls deutlich
überschätzt. Mit der Zustandsgleichung ESD wird für 25 °C in gleicher Weise ausschließlich
ein Zweiphasengebiet vorausberechnet, für 50 °C fallen Binodale und Dreiphasengebiet zu groß
aus. Einzig die Vorausberechnung mit dem UNIQUAC Modell liefert für beide Temperaturen
ein Gebiet mit drei flüssigen Phasen, wenn auch die Konzentration des Wassers in der cresol-
haltigen Phase deutlich unterschätzt wird.
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Im System n-Heptan + 3-Cresol + Wasser werden für beide Temperaturen vergleichbare Ergeb-
nisse mit den angewandten Modellen ermittelt (Abbildung 6.24). Das NRTL Modell berechnet
das Gebiet der drei flüssigen Phasen und die Binodalen für beide Temperaturen zu klein. Die
geringsten Abweichungen zwischen experimentellen und vorausberechneten Werten liefert das
UNIQUAC Modell. Die Zustandsgleichung ESD berechnet die Gebiete der zwei bzw. drei flüs-
sigen Phasen zu groß. Generell werden alle Berechnungsmodelle der starken im System herr-
schenden Temperaturabhängigkeit nicht gerecht. Auf eine Darstellung der Vorausberechnungen
im System n-Heptan + 4-Cresol + Wasser wird aufgrund der mit den 3-cresolhaltigen Systemen
vergleichbaren Ergebnisse verzichtet (Martin u.a. [30]).
Abbildung 6.24: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Heptan + 3-Cresol + Wasser bei 25 °C und
50 °C. Experimentelle Daten: ● 25 °C, —●— Dreiphasengebiet, ◾ 50 °C, —◾— Dreiphasenge-
biet; Martin u.a. [30]. Vorausberechnung: ⋯, ⋅ ⋅ ●⋅ NRTL; −−−, −−●− UNIQUAC; − ⋅−, ⋅ −●− ⋅
ESD EoS.
Betrachtet man die Vorhersagen in den ternären Systemen mit n-Oktan, liefern die angewandten
Berechnungsmodelle eine große Bandbreite an Resultaten. Eine korrekte Vorhersage des expe-
rimentellen Verhaltens liefert die Zustandsgleichung ESD für beide Temperaturen im System
n-Oktan + Phenol + Wasser (Abbildung 6.25). Die Aktivitätskoeffizientenmodelle berechnen
mit den vorhandenen Wechselwirkungsparametern für beide betrachtete Temperaturen nahezu
identische Ergebnisse. Basierend auf den Ergebnissen der Modellierung des binären Systems
n-Oktan + Phenol (Abbildung 6.12) wird unabhängig von der Temperatur in diesem binären
Randsystem eine Mischungslücke vorausberechnet. Besonders deutlich zeigt sich die fehlen-
de Beachtung der Temperaturabhängigkeit bei der Vorhersage des Gebietes mit drei flüssigen
Phasen.
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Abbildung 6.25: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Oktan + Phenol + Wasser bei 40 °C und
60 °C. Experimentelle Daten: ● 40 °C, —●— Dreiphasengebiet, ◾ 60 °C, —◾— Dreiphasenge-
biet; Martin u.a. [30]. Vorausberechnung: ⋯, ⋅ ⋅ ●⋅ NRTL; −−−, −−●− UNIQUAC; − ⋅−, ⋅ −●− ⋅
ESD EoS.
Die Abbildung 6.26 stellt die Vorausberechnungen im System n-Oktan + 2-Cresol + Wasser dar.
Abbildung 6.26: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Oktan + 2-Cresol + Wasser bei 25 °C und
50 °C. Experimentelle Daten: ● 25 °C, —●— Dreiphasengebiet, ◾ 50 °C, —◾— Dreiphasenge-
biet; Martin u.a. [30]. Vorausberechnung: ⋯, ⋅ ⋅ ●⋅ NRTL; −−−, −−●− UNIQUAC; − ⋅−, ⋅ −●− ⋅
ESD EoS.
Deutliche Abweichungen zeigen sich mit dem NRTL Modell. Erneut wird die Temperatur-
abhängigkeit nicht adäquat wiedergegeben. Für beide Temperaturen werden Binodalen und
Dreiphasengebiet zu groß berechnet. Eine binäre Mischungslücke im Randsystem n-Oktan +
2-Cresol wird mit dem UNIQUAC Modell für eine Temperatur von 25 °C abweichend vom ex-
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perimentellen Verhalten vorausberechnet. Weiterhin treten größer Abweichungen hinsichtlich
der Lage des Dreiphasengebietes auf, der Anteil des Wassers in der cresolhaltigen Phase wird
deutlich unterschätzt.
Im System n-Oktan + 3-Cresol + Wasser werden die Vorausberechnungen aller Modelle dem
experimentellen Verhalten nicht gerecht. Abbildung 6.27 stellt die zusammengefassten Ergeb-
nisse dar. Für eine Temperatur von 25 °C beschränken sich alle Modelle mit den gegebenen
binären Wechselwirkungsparametern auf die Vorhersage eines Zweiphasengebietes. Mit dem
UNIQUAC Modell wiederholt sich diese Vorausberechnung auch für 50 °C. Das NRTL Modell
und die Zustandsgleichung ESD liefern für 50 °C ein Gebiet mit drei flüssigen Phasen, doch
stimmen Lage und Größe nicht mit den experimentell ermittelten Werten überein. Die Größe
des Zweiphasengebietes wird bei den Vorausberechnungen mit dem NRTL Modell unterschätzt,
bei den Vorausberechnungen mit der Zustandsgleichunge ESD überschätzt.
Abbildung 6.27: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Oktan + 3-Cresol + Wasser bei 25 °C und
50 °C. Experimentelle Daten: ● 25 °C, —●— Dreiphasengebiet, ◾ 50 °C, —◾— Dreiphasenge-
biet; Martin u.a. [30]. Vorausberechnung: ⋯, ⋅ ⋅ ●⋅ NRTL; −−−, −−●− UNIQUAC; − ⋅−, ⋅ −●− ⋅
ESD EoS.
Die Abbildung 6.28 zeigt die Ergebnisse im System n-Oktan + 4-Cresol + Wasser. Die Be-
rechnungen mit dem NRTL Modell sind von der Vorhersage einer Mischungslücke im binären
System n-Oktan + 4-Cresol charakterisiert. Das Gebiet der drei flüssigen Phasen wird deutlich
zu groß vorausberechnet. Ähnlich Resultate liefern die Berechnungen mit dem UNIQUAC Mo-
dell. Neben der Mischungslücke im binären System n-Oktan + 4-Cresol wird ein zu kleines
Dreiphasengebiet geliefert. Weiterhin sind die auf binären Wechselwirkungsparametern basie-
renden Vorausberechnungen von einer inversen Temperaturabhängigkeit gekennzeichnet. Ob-
wohl der Verlauf der Binodalen und das Gebiet der drei flüssigen Phasen zu groß vorausbe-
rechnet werden, liefert die Zustandsgleichung ESD die beste Vorhersage für das experimentelle
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Verhalten im System n-Oktan + 4-Cresol + Wasser.
Abbildung 6.28: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Oktan + 4-Cresol + Wasser bei 25 °C und
50 °C. Experimentelle Daten: ● 25 °C, —●— Dreiphasengebiet, ◾ 50 °C, —◾— Dreiphasenge-
biet; Martin u.a. [30]. Vorausberechnung: ⋯, ⋅ ⋅ ●⋅ NRTL; −−−, −−●− UNIQUAC; − ⋅−, ⋅ −●− ⋅
ESD EoS.
Die Vorausberechnungen der Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte in den untersuchten Systemen
mit n-Oktan weisen sehr unterschiedliche Ergebnisse auf. In Tabelle 6.6 sind die Resultate aller
untersuchten Systeme zusammengefasst.
Tabelle 6.6: Abweichungen zwischen experimentellen und vorausberechneten Dampfdrücken bzw. Dampfzusam-
mensetzungen in den Systemen n-Oktan mit Phenolen für die Modelle NRTL, UNIQUAC und ESD
EoS.
Messpunkte NRTL UNIQUAC ESD EoS
System P y ∆P ∆ya ∆P ∆y ∆P ∆y
in % in Mol% in % in Mol% in % in Mol%
n-Oktan + Phenol + Wasser 28 28 10,2 6,2 9,7 6,3 10,2 5,7
n-Oktan + 2-Cresol + Wasser 23 21 14,3 4,5 4,7 2,9 12,3 3,7
n-Oktan + 3-Cresol + Wasser 29 27 10,2 5,8 8,1 6,0 7,9 4,6
Mittelwert 11,6 5,5 7,5 5,1 10,2 4,7
a Summation über alle drei Substanzen
Mit dem UNIQUAC Modell werden die geringsten Abweichungen zwischen vorausberechne-
ten und experimentellen Dampfdruck bzw. Dampfzusammensetzung erzielt. Die Berechnungen
im System n-Oktan + 2-Cresol + Wasser zeichnen sich durch geringe Abweichungen von 4,7 %
im Dampfdruck und 2,9 Mol% in der Zusammensetzung der dampfförmigen Phase aus. Das
NRTL Modell und die Zustandsgleichung ESD liefern ebenfalls gute Ergebnisse hinsichtlich
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der Dampfzusammensetzung. Deutliche Abweichungen zeigen sind jedoch bei der Vorausbe-
rechnung des Dampfdruckes von 14,3 % mit dem NRTL Modell bzw. 12,3 % mit der Zustands-
gleichung ESD. Die Fehler in den Dampfdrücken belaufen sich je nach System und Modell auf
Werte zwischen 4,7 % und 14,3 %. Die Zusammensetzungen der dampfförmigen Phase werden
mit Abweichungen zwischen 2,9 Mol% und 6,3 Mol% vorausberechnet.
Die nachfolgenden Abbildungen zeigen den Vergleich zwischen vorausberechneten und expe-
rimentellen Dampfdrücken für die betrachteten Temperaturen.
Abbildung 6.29: Vergleich zwischen vorausbe-
rechneten und experimentellen
Dampfdrücken im System n-Oktan
+ Phenol + Wasser bei 60 °C und
90 °C.● NRTL, ● UNIQUAC und ●
ESD EoS; runde Symbole, 60 °C;
eckige Symbole, 90 °C.
Abbildung 6.30: Vergleich zwischen vorausbe-
rechneten und experimentellen
Dampfdrücken im System n-Oktan
+ 2-Cresol + Wasser bei 60 °C und
80 °C. ● NRTL, ● UNIQUAC und
● ESD EoS; runde Symbole, 60 °C;
eckige Symbole, 80 °C.
In Abbildung 6.29 sind die Ergebnisse im System n-Oktan + Phenol + Wasser für 60 °C und
90 °C dargestellt. Die Modelle NRTL und UNIQUAC zeigen positive und negative Abwei-
chungen bezüglich der experimentell bestimmten Drücke, unabhängig von der Temperatur. Die
Zustandsgleichung ESD hingegen ermittelt für 60 °C und dem damit verbundenen niedrigeren
Dampfdruck deutlich negative Abweichungen, d.h. die Dampfdrücke werden zu klein voraus-
berechnet. Betrachtet man die Ergebnisse für das System n-Oktan + 2-Cresol + Wasser in Abbil-
dung 6.30, werden mit dem UNIQUAC Modell nur geringe negative Abweichungen sichtbar.
Mit NRTL Modell und Zustandsgleichung ESD werden positive Abweichungen vom experi-
mentellen Verhalten vorausberechnet.
Abbildung 6.31 zeigt die Ergebnisse im System n-Oktan + 3-Cresol + Wasser, beide Aktivi-
tätskoeffizientenmodelle liefern für kleine Dampfdrücke negative Abweichungen. Mit der Zu-
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standsgleichung ESD fallen die Abweichungen leicht positiv aus. Bei steigendem Dampfdruck
werden mit allen Modellen überwiegend positive Abweichungen ermittelt. Die vorausberech-
neten Dampfdrücke liegen über den experimentellen Dampfdrücken.
Abbildung 6.31: Vergleich zwischen vorausberechneten und experimentellen Dampfdrücken im System n-Oktan
+ 3-Cresol + Wasser bei 60 °C und 90 °C. ●NRTL, ●UNIQUAC und ● ESD EoS; runde Symbole,
60 °C; eckige Symbole, 90 °C.
In der Abbildung 6.32 ist der Verlauf der experimentellen und berechneten Konnoden im Flüs-
sigkeit-Dampf-Gleichgewicht n-Oktan + Phenol + Wasser für 60 °C und 90 °C dargestellt.
Um die Variationen innerhalb der einzelnen Modelle in Abhängigkeit der Zusammensetzung
der dampfförmigen Phase zu veranschaulichen, sind in Abbildung 6.33 einige willkürlich aus-
gewählte berechnete und experimentelle Konnoden dargestellt. Wie die experimentellen Ergeb-
nisse zeigen, ziehen geringe Veränderungen in der Zusammensetzung der flüssigen Phase große
Änderungen in der Zusammensetzung der dampfförmigen Phase nach sich. Die Zustandsglei-
chung ESD berechnet dieses Verhalten für die Mehrzahl der Konnonden bei 60 °C adäquat vor-
aus, größere Abweichung sind bei 90 °C zu verzeichnen. Beide Aktivitätskoeffizientenmodelle
liefern fast identische Resultate. Der höhere Anteil von n-Oktan in der dampfförmigen Phase
wird in der Vorausberechnung nicht entsprechend des experimentellen Verhaltens abgebildet.
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Abbildung 6.32: Vergleich zwischen vorausberechneten und experimentellen Zusammensetzungen der dampfför-
migen Phase im System n-Oktan + Phenol + Wasser bei 60 °C und 90 °C. Vorausberechnung: ●
NRTL, ● UNIQUAC und ● ESD EoS; runde Symbole, 60 °C; eckige Symbole, 80 °C.
Abbildung 6.33: Vergleich der Abweichung von ausgewählten vorausberechneten und experimentellen Zusam-
mensetzungen der dampfförmigen Phase im System n-Oktan + Phenol + Wasser bei 60 °C und
90 °C. Vorausberechnung: ● NRTL, ● UNIQUAC und ● ESD EoS; runde Symbole, 60 °C; eckige
Symbole, 90 °C.
Den Vergleich zwischen vorausberechneten und experimentellen Dampfzusammensetzungen
bei den betrachteten Temperaturen von 60 °C und 80 °C im System n-Oktan + 2-Cresol + Was-
ser zeigt die Abbildung 6.34. Eine sehr gute Vorhersage der Zusammensetzung der dampfförmi-
gen Phase liefert das UNIQUAC Modell mit einem Fehler von 2,9 Mol%. Betrachtet man die Er-
gebnisse mit dem NRTL Modell, beschränken sich die Vorausberechnungen in der Dampfphase
auf einen mittleren Konzentrationsbereich von n-Oktan. Dampfphasenzusammensetzungen mit
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im Verhältnis geringen bzw. hohen Konzentrationen an n-Oktan können nicht entsprechend vor-
ausberechnet werden. Resultierend ergibt sich eine Abweichung von 4,5 Mol%.
Abbildung 6.34: Vergleich zwischen vorausberechneten und experimentellen Zusammensetzungen der dampfför-
migen Phase im System n-Oktan + 2-Cresol + Wasser bei 60 °C und 80 °C. Vorausberechnung:
● NRTL, ● UNIQUAC und ● ESD EoS; runde Symbole, 60 °C; eckige Symbole, 80 °C.
Abbildung 6.35: Vergleich der Abweichung von ausgewählten vorausberechneten und experimentellen Zusam-
mensetzungen der dampfförmigen Phase im System n-Oktan + 2-Cresol + Wasser bei 60 °C und
80 °C. Vorausberechnung: ● NRTL, ● UNIQUAC und ● ESD EoS; runde Symbole, 60 °C; eckige
Symbole, 90 °C.
Die Zustandsgleichung ESD zeigt für 60 °C nur minimale Abweichungen, bei 80 °C wird die
Konzentration des n-Oktan jedoch überschätzt. Der Fehler beläuft sich auf 3,7 Mol%. Die Ab-
bildung 6.35 veranschaulicht die Ergebnisse anhand willkürlich ausgewählter Konnoden.
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Abbildung 6.36: Vergleich zwischen vorausberechneten und experimentellen Zusammensetzungen der dampfför-
migen Phase im System n-Oktan + 3-Cresol + Wasser bei 60 °C und 90 °C. Vorausberechnung:
● NRTL, ● UNIQUAC und ● ESD EoS; runde Symbole, 60 °C; eckige Symbole, 90 °C.
Abbildung 6.37: Vergleich der Abweichung von ausgewählten vorausberechneten und experimentellen Zusam-
mensetzungen der dampfförmigen Phase im System n-Oktan + 3-Cresol + Wasser bei 60 °C und
90 °C. Vorausberechnung: ● NRTL, ● UNIQUAC und ● ESD EoS; runde Symbole, 60 °C; eckige
Symbole, 90 °C.
Die Vorausberechnungen der dampfförmigen Phase im System n-Oktan + 3-Cresol + Wasser
werden in Abbildung 6.36 dargestellt. Beide Aktivitätskoeffizientenmodelle zeigen eine deut-
liche Temperaturabhängigkeit. Die Darstellung einzelner Dampfzusammensetzungen in Abbil-
dung 6.37 macht deutlich, dass bei 60 °C der Gehalt an n-Oktan in der dampförmigen Phase
unterschätzt und der Gehalt an Wasser überschätzt wird. Mit steigender Temperatur reduzie-
ren sich die Abweichungen deutlich. Die Fehler belaufen sich auf 8,1 Mol% mit dem NRTL
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Modell und 8,4 Mol% mit dem UNIQUAC Modell. Die Vorausberechnungen der Dampfzu-
sammensetzung bei 90 °C liefern über einen großen Konzentrationsbereich mit 3,6 Mol% bzw.
3,7 Mol% Fehler geringe Abweichungen vom experimentellen Verhalten. Bereits die Bestim-
mung der Wechselwirkungsparameter im binären System 3-Cresol + Wasser zeigt diese, sich
mit steigender Temperatur qualitativ verbessernde Anpassung an das experimentelle Verhalten
deutlich. Die Zustandsgleichung ESD liefert mit einer Abweichung von 4,6 Mol% temperatur-
übergreifend mit dem Experiment übereinstimmende Ergebnisse. Aufgrund der deutlich besser
dem experimentellen Verhalten entsprechenden Temperaturabhängigkeit werden geringere Ab-
weichungen von 6,1 Mol% für 60 °C und 3,3 Mol% für 90 °C erreicht. Einzige negative Ausnah-
me bildet der experimentell ermittelte Messwert mit der geringsten Konzentration an 3-Cresol
bei 90 °C. Modelleübergreifend wird im Vergleich zu den anderen experimentellen Werten in
diesem Fall die Konzentration an Wasser in der dampfförmigen Phase deutlich unterschätzt.
6.3.2 Aromatische Kohlenwasserstoe + Phenole + Wasser
Die Vorausberechnungen des Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichtes für 25 °C und 50 °C im
System Toluen + Phenol + Wasser sind in Abbildung 6.38 dargestellt.
Abbildung 6.38: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System Toluen + Phenol + Wasser bei 25 °C und 50 °C.
Experimentelle Daten: ● 25 °C und ◾ 50 °C; Martin u.a. [31]. Vorausberechnung: ⋯, ⋅ ⋅ ●⋅ NRTL;
−−− UNIQUAC; −⋅− ESD EoS.
Sehr gute Ergebnisse werden mit dem UNIQUAC Modell erzielt. Für beide Temperaturen wer-
den die durch experimentelle Untersuchungen bestimmten Mischungslücken exakt wiederge-
geben. Für die organische Phase wird eine Abweichung von 0,6 Mol% ermittelt. Im Gegensatz
dazu zeigen die Vorhersagen mit dem NRTL Modell signifikante Abweichungen von dem expe-
rimentellen Verhalten, ein Dreiphasengebiet wird für beide Temperaturen berechnet. Aufgrund
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dieser qualitativ falschen Vorhersage ist es nicht möglich, das NRTL Modell in die vergleichen-
de Fehleranalyse einzubeziehen. Mit der Zustandsgleichung ESD wird in beiden Fällen eine
etwas zu große Mischungslücke kalkuliert. Der Fehler beträgt 1,5 Mol% für die organische
Phase.
Abbildung 6.39: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System Toluen + 2-Cresol + Wasser bei 25 °C und
50 °C. Experimentelle Daten: ● 25 °C und ◾ 50 °C; Martin u.a. [31]. Vorausberechnung: ⋯
NRTL; −−− UNIQUAC; −⋅− ESD EoS.
Die Unterschiede zwischen experimentellen und vorausberechneten Ergebnissen im System To-
luen + 2-Cresol + Wasser werden für die Temperatur von 25 °C bzw. 50 °C in der Abbildung
6.39 präsentiert. Mit den gegebenen binären Wechselwirkungsparametern kann der Verlauf der
Binodalen mit dem Aktivitätskoeffizientenmodell UNIQUAC nicht exakt vorausberechnet wer-
den. Im binären Randsystem 2-Cresol + Wasser ist zu beobachten, dass der Gehalt an 2-Cresol
besonders für die Temperatur von 50 °C etwas überschätzt wird. Die gegebene Temperaturab-
hängigkeit des Zweiphasengebietes, ein sich mit steigender Temperatur reduzierendes hetero-
genes Gebiet, wird ebenfalls nicht dem experimentellen Verlauf entsprechend vorausberechnet.
Die Abweichung beläuft sich auf 1,1 Mol%. Mit einem Fehler von 1,4 Mol% wird mit der Zu-
standsgleichung ESD ein vergleichbares Ergebniss erzielt. Erhebliche Abweichungen treten bei
der mittels NRTL Modell vorausberechneten Binodalen auf. Für beide Temperaturen erfolgt die
Beschreibung des heterogenen Gebietes deutlich zu groß. Der Fehler in der organischen Phase
beziffert sich entsprechend auf nicht zufriedenstellende 5,5 Mol%.
In Abbildung 6.40 sind die Vorausberechnungen im System Toluen + 3-Cresol + Wasser darge-
stellt. Die Zustandsgleichung ESD liefert für beide Temperaturen eine Vorausberechnung mit
ausschließlich minimalen Abweichungen vom experimentellen Verlauf. Ein sehr geringer Feh-
ler von 0,4 Mol% wird erzielt. Mit den Aktivitätskoeffizientenmodellen NRTL und UNIQUAC
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werden Fehler von 1,8 Mol% bzw. 2,3 Mol% für die organische Phase ermittelt. Besonders die
Vorausberechnung mit dem UNIQUAC Modell liefert eine deutlich zu große Mischungslücke,
wobei die Differenzen zwischen Experiment und Vorausberechnung mit steigender Temperatur
zunehmen.
Abbildung 6.40: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System Toluen + 3-Cresol + Wasser bei 25 °C und
50 °C. Experimentelle Daten: ● 25 °C und ◾ 50 °C; Martin u.a. [31]. Vorausberechnung: ⋯
NRTL; −−− UNIQUAC; −⋅− ESD EoS.
Abbildung 6.41: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System Toluen + 4-Cresol + Wasser bei 25 °C und
50 °C. Experimentelle Daten: ● 25 °C und ◾ 50 °C; Martin u.a. [31]. Vorausberechnung: ⋯
NRTL; −−− UNIQUAC; −⋅− ESD EoS.
Im System Toluen + 4-Cresol + Wasser werden mit den angewandten Modellen sehr gute Vor-
ausberechnungen erzielt, die Abbildungen 6.41 fasst die Ergebnisse graphisch zusammen. Die
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Modelle NRTL und UNIQUAC beschreiben den Verlauf der Binodalen für beide Temperatu-
ren mit sehr hoher Genauigkeit. Die Zustandsgleichung ESD überschätzt für beide Temperatu-
ren den Gehalt an 4-Cresol minimal. Die Fehler betragen 0,9 Mol% mit dem NRTL Modell,
0,4 Mol% mit dem UNIQUAC Modell und 1,1 Mol% mit der Zustandsgleichung ESD.
Abbildung 6.42: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System Ethylbenzen + Phenol + Wasser bei 25 °C und
50 °C. Experimentelle Daten: ● 25 °C und ◾ 50 °C; Martin u.a. [31]. Vorausberechnung: ⋯
NRTL; −−− UNIQUAC; −⋅− ESD EoS.
Ähnlich den Ergebnissen in den ternären Systemen mit Toluen werden für die Systeme Ethyl-
benzen mit Phenol bzw. 2-Cresol qualitativ sehr unterschiedliche Vorhersagen erzielt. Bei der
Vorausberechnung mit dem NRTL Modell wird im System Ethylbenzen + Phenol + Wasser mit
den ermittelten binären Parametern für 25 °C ein Gebiet mit drei flüssigen Phasen kalkuliert,
wie die in Abbildung 6.42 dargestellten Ergebnisse zeigen. Entgegen der Ergebnisse im System
mit Toluen, wird für 50 °C eine dem experimentellen Verhalten entsprechende Binodale vorher-
gesagt. Dieser Fehler von 1,1 Mol% für die Beschreibung der organischen Phase wird mangels
Vergleichbarkeit nicht in die allgemeine Fehleranalyse einbezogen. Sehr gute Ergebnisse wer-
den erneut mit dem UNIQUAC Modell erzielt. Der experimentelle Verlauf der organischen
Phase wird mit der geringen Abweichung von 1,0 Mol% vorausberechnet. Die Zustandsglei-
chung ESD berechnet für beide Temperaturen eine etwas zu große Mischungslücke voraus. Für
die organische Phase wird ein Fehler von 2,6 Mol% ermittelt.
Die Abbildung 6.43 zeigt die Vorausberechnungen im System Ethylbenzen + 2-Cresol + Was-
ser. Es werden erwartungsgemäß ähnliche Resultate, wie in den ternären Systemen mit Toluen
ermittelt, berechnet. Erneut fallen besonders die Vorausberechnungen mit dem NRTL Modell
mit deutlichen Abweichungen von 3,5 Mol% zum realen Verhalten auf. Aufgrund der vergleich-
baren Problematik innerhalb der Vorausberechnung in den ternären Systemen mit Toluen bzw.
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Ethylbenzen + 2-Cresol + Wasser kann davon ausgegangen werden, dass die unbefriedigenden
Berechnungen ursächlich in dem binären Wechselwirkungsparameter 2-Cresol + Wasser be-
gründet liegen. Entsprechend ergeben sich auch mit dem UNIQUAC Modell Abweichungen in
der Vorausberechnung. Die stoffliche Zusammensetzung und die vorhandene Temperaturabhän-
gigkeit im binären Randsystem 2-Cresol + Wasser werden nicht dem experimentellen Verhalten
entsprechend wiedergegeben. Ein Fehler von 1,5 Mol% wird ermittelt. Die Zustandsgleichung
ESD berechnet für beide Temperaturen eine zu kleine Mischungslücke. Der experimentelle Ver-
lauf der Binodalen kann nur mit einer Abweichung von 2,2 Mol% vorausberechnet werden.
Abbildung 6.43: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System Ethylbenzen + 2-Cresol + Wasser bei 25 °C
und 50 °C. Experimentelle Daten: ● 25 °C und ◾ 50 °C; Martin u.a. [31]. Vorausberechnung: ⋯
NRTL; −−− UNIQUAC; −⋅− ESD EoS.
Die Ergebnisse für das System Ethylbenzen + 3-Cresol + Wasser sind in Abbildungen 6.44
zusammengefasst. Die Vorausberechnungen mit dem NRTL Modell liefern eine Abweichung
von 2,8 Mol%, die Mischungslücke wird etwas zu groß kalkuliert. Besonders im Bereich der
hohen Konzentration von Ethylbenzen wird bei beiden Temperaturen der Anteil des 3-Cresols
überschätzt. Mit 3,7 Mol% zeigt die Vorausberechnung mit dem UNIQUAC Modell die größte
Abweichung vom experimentellen Verhalten. Die Mischungslücke wird für beide Temperaturen
über den gesamten Konzententrationsbereich zu groß berechnet. Die Abweichung mit der Zu-
standsgleichung ESD beläuft sich auf 2,5 Mol%, wobei das heterogene Gebiet bei 25 °C etwas
kleiner als im Experiment ermittelt ausfällt.
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Abbildung 6.44: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System Ethylbenzen + 3-Cresol + Wasser bei 25 °C
und 50 °C. Experimentelle Daten: ● 25 °C und ◾ 50 °C; Martin u.a. [31]. Vorausberechnung: ⋯
NRTL; −−− UNIQUAC; −⋅− ESD EoS.
Die Vorausberechnungen im System Ethylbenzen + 4-Cresol + Wasser zeigen vergleichbar mit
den Resultaten in den Toluen enthaltenden Systemen die besten Ergebnisse. Mit Abweichungen
von kleiner als 1,0 Mol% werden die experimentellen Daten mit allen angewandten Berech-
nungsmodellen hervorragend wiedergegeben. Von einer Darstellung im Rahmen dieser Arbeit
wurde abgesehen, die entsprechenden Diagramme sind in der in Literatur (Martin u.a. [31])
zu finden. Die Tabelle 6.7 liefert die bei den Vorausberechnungen ermittelten Abweichungen
der betrachteten aromatische Kohlenwasserstoffe, Phenole und Wasser umfassenden ternären
Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichte.
Tabelle 6.7: Abweichungen zwischen vorausberechneten und experimentellen Zusammensetzungen der flüssigen
Phase in Systemen aus Toluen bzw. Ethylbenzen mit Phenolen und Wasser für die Modelle NRTL,
UNIQUAC und ESD EoS.
Mess- NRTL UNIQUAC ESD EoS
System punkte ∆xorg ∆xwas ∆xorg ∆xwas ∆xorg ∆xwas
in Mol% in Mol% in Mol% in Mol% in Mol% in Mol%
Toluen + Phenol + Wasser 26 0,6 0,9 1,5 0,2
Toluen + 2-Cresol + Wasser 30 5,5 0,1 1,1 0,1 1,4 0,1
Toluen + 3-Cresol + Wasser 27 1,8 1,1 2,3 0,9 0,4 0,3
Toluen + 4-Cresol + Wasser 24 0,9 0,7 0,4 0,4 1,1 0,8
Ethylbenzen + Phenol + Wasser 30 1,0 0,9 2,6 2,3
Ethylbenzen + 2-Cresol + Wasser 35 3,5 0,1 1,5 0,1 2,2 0,1
Ethylbenzen + 3-Cresol + Wasser 28 2,8 0,9 3,7 0,7 2,6 0,3
Ethylbenzen + 4-Cresol + Wasser 26 0,7 0,7 0,4 0,4 0,8 0,7
Mittelwert 2,5 1,5 1,4 0,6 1,6 0,6
∆xorg - organische Phase
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Der Vergleich zwischen vorausberechneten und experimentellen Dampfdrücken der ternären
Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte in den Systemen Toluen + Phenol bzw. den Derivaten des
Cresols sind in den folgenden Abbildungen 6.45 bis 6.48 dargestellt. Im System Toluen + Phe-
nol + Wasser (Abbildung 6.45) fallen die mit dem UNIQUAC Modell berechneten Dampf-
drücke bei beiden Temperaturen durch geringfügige negative Abweichungen zum Experiment
auf. Der Fehler beträgt 4,4 %. Größere Abweichungen liefern NRTL Modell und Zustands-
gleichung ESD, wobei mit beiden Methoden besonders bei der höheren Temperatur von 90 °C
stark positive Abweichungen ermittelt werden. Mit 5,6 % bzw. 8,4 % Fehler zeigen die Vor-
ausberechnungen deutlich größere Differenzen zum Experiment. Die Vorausberechnungen im
System Toluen + 2-Cresol + Wasser fallen sehr differenziert aus. Abbildung 6.46 zeigt, dass sich
die Abweichungen vom experimentellen Dampfdruck mit der Zustandsgleichung ESD und dem
UNIQUAC Modell auf ein Minimum beschränken. Fehler von 2,6 % bzw. 3,2 % werden ermit-
telt. Die Ergebnisse mit dem NRTL Modell sind hingegen von stark postiven Abweichungen
charakterisiert, der Fehler im Druck beläuft sich auf 14,6 %.
Abbildung 6.45: Vergleich zwischen vorausbe-
rechneten und experimentellen
Dampfdrücken im System Toluen
+ Phenol + Wasser bei 60 °C und
90 °C. Vorausberechnung: ● NRTL,
● UNIQUAC und ● ESD EoS; runde
Symbole, 60 °C; eckige Symbole,
90 °C.
Abbildung 6.46: Vergleich zwischen vorausbe-
rechneten und experimentellen
Dampfdrücken im System Toluen
+ 2-Cresol + Wasser bei 60 °C und
90 °C. Vorausberechnung: ● NRTL,
● UNIQUAC und ● ESD EoS; runde
Symbole, 60 °C; eckige Symbole,
90 °C.
Die Zustandsgleichung ESD und das NRTL Modell liefern für die Vorausberechnung im Sys-
tem Toluen + 3-Cresol + Wasser (Abbildung 6.47) vergleichbare Ergebnisse. Für beide Tem-
peraturen werden leicht positive Abweichungen ermittelt. Die Fehler, der im Vergleich zum
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Experiment zu groß ermittelten Dampfdrücke, belaufen sich auf 4,1 % bzw. 4,0 %. Mit einer
Abweichung von 5,9 % werden die Dampfdrücke mit dem UNIQUAC Modell vorausberechnet.
Es handelt sich ebenfalls um positive Abweichungen vom experimentellen Verhalten. Sehr gute
Ergebnisse werden bei der Vorausberechnung im System Toluen + 4-Cresol + Wasser mit den
beiden Aktivitätskoeffizientenmodellen erzielt. Bezogen auf den experimentellen Dampfdruck
betragen die Abweichungen unter 3,5 %. Die Zustandsgleichung ESD berechnet besonders im
Bereich von 90 °C zu große Dampfdrücke voraus (Abbildung 6.48). Ein Fehler von 5,6 % wird
ermittelt.
Abbildung 6.47: Vergleich zwischen vorausbe-
rechneten und experimentellen
Dampfdrücken im System Toluen
+ 3-Cresol + Wasser bei 60 °C und
90 °C. Vorausberechnung: ● NRTL,
● UNIQUAC und ● ESD EoS; runde
Symbole, 60 °C; eckige Symbole,
90 °C.
Abbildung 6.48: Vergleich zwischen vorausbe-
rechneten und experimentellen
Dampfdrücken im System Toluen
+ 4-Cresol + Wasser bei 60 °C und
90 °C. Vorausberechnung: ● NRTL,
● UNIQUAC und ● ESD EoS; runde
Symbole, 60 °C; eckige Symbole,
90 °C.
Ein Vergleich der vorausberechneten und experimentellen Dampfzusammensetzungen für 60 °C
und 90 °C im System Toluen + Phenol + Wasser wird in den Abbildungen 6.49 und 6.50 darge-
stellt. Konsistente Vorausberechnungen liefert das UNIQUAC Modell für beide Temperaturen.
Besonders bei 90 °C werden die Zusammensetzungen der dampfförmigen Phase mit minima-
len Abweichungen von 0,7 Mol% berechnet. Mit 1,2 Mol% fallen die Abweichungen aufgrund
des unterschätzten Wassergehaltes in der Dampfzusammensetzung mit einem hohen Anteil von
Toluen bei 60 °C geringfügig größer aus. Die Ergebnisse mit dem NRTL Modell sind im Be-
reich geringer Toluenkonzentrationen von einem unterschätzten Wassergehalt gekennzeichnet.
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Im Bereich hoher Toluenkonzentration wird der Wassergehalt hingegen überschätzt. Die Vor-
ausberechnungen mit der Zustandsgleichung ESD werden für beide Temperaturen von einem,
mit steigender Toluenkonzentration überschätzten Wassergehalt, charakterisiert.
Abbildung 6.49: Vergleich zwischen vorausberechneten und experimentellen Zusammensetzungen der dampfför-
migen Phase im System Toluen + Phenol + Wasser bei 60 °C und 90 °C. Vorausberechnung: ●
NRTL, ● UNIQUAC und ● ESD EoS; runde Symbole, 60 °C; eckige Symbole, 90 °C.
Abbildung 6.50: Vergleich der Abweichung von ausgewählten vorausberechneten und experimentellen Zusam-
mensetzungen der dampfförmigen Phase im System Toluen + Phenol + Wasser bei 60 °C und
90 °C. vorausberechnetenorausberechnung: ● NRTL, ● UNIQUAC und ● ESD EoS; eckige Sym-
bole, 60 °C; runde Symbole, 90 °C.
Bei der Vorausberechnung der dampfförmigen Phase im System Toluen + 2-Cresol + Wasser
(Abbildung 6.51) liefern die Aktivitätskoeffizientenmodelle ähnliche Ergebnisse, vergleichbar
mit dem bereits betrachteten System mit Phenol. Das NRTL Modell unterschätzt den Anteil des
Wassers im Bereich geringer Toluenkonzentration, im Bereich hoher Toluenkonzentration wird
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er hingegen überschätzt. Der mittlere Fehler beläuft sich auf 3,4 Mol%. Mit einer Abweichnung
von 0,5 Mol% ist die Vorausberechnung mit dem UNIQUAC Modell erneut von einer sehr hoher
Qualität gekennzeichnet. Die Zustandsgleichung ESD zeigt für 60 °C ebenfalls eine sehr gute
Übereinstimmung mit dem Experiment. Bei 90 °C wird der Anteil des Wassers im Bereich
geringerer Toluenkonzentration leicht unterschätzt. Die Abweichung beträgt 1,3 Mol%.
Abbildung 6.51: Vergleich zwischen vorausberechneten und experimentellen Zusammensetzungen der dampfför-
migen Phase im System Toluen + 2-Cresol + Wasser bei 60 °C und 90 °C. Vorausberechnung: ●
NRTL, ● UNIQUAC und ● ESD EoS; runde Symbole, 60 °C; eckige Symbole, 90 °C.
Abbildung 6.52: Vergleich der Abweichung von ausgewählten vorausberechneten und experimentellen Zusam-
mensetzungen der dampfförmigen Phase im System Toluen + 2-Cresol + Wasser bei 60 °C und
90 °C. Vorausberechnung: ● NRTL, ● UNIQUAC und ● ESD EoS; runde Symbole, 60 °C; eckige
Symbole, 90 °C.
Die vergleichende Darstellung ausgewählter experimentellen und vorausberechneten Dampf-
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zusammensetzungen in Abbildung 6.52 macht die Unterschiede zwischen den angewandten
Berechnungsmodellen deutlich.
Vergleichbare Ergebnisse werden bei der Vorausberechnung der Dampfzusammensetzungen in
den Systemen Toluen + 3-Cresol + Wasser und Toluen + 4-Cresol + Wasser erzielt, wie in
den Abbildungen 6.53 und 6.54 dargestellt. Die Vorausberechnungen mit dem NRTL Modell
werden in beiden Systemen durch einen überschätzen Anteil von Toluen in der Zusammen-
setzung der dampfförmigen Phase charakterisiert. Unterschiede innerhalb der Vorausberech-
nungen aufgrund der beiden betrachteten Temperaturen sind nicht zu verzeichnen. Ähnliche
Ergebnisse werden mit dem UNIQUAC Modell ermittelt. Die Konzentration von Toluen in
der Dampfzusammensetzung wird bei beiden Temperaturen überschätzt, sieht man von einzel-
nen Ausnahmen im System Toluen + 4-Cresol + Wasser bei 60 °C ab. Die Qualität der Vor-
ausberechnung unterliegt keinem Temperatureinfluss. Betrachtet man die Ergebnisse mit der
Zustandsgleichung ESD, lassen sich keine allgemeingültige Tendenzen erkennen. Die Voraus-
berechnungen unterliegen in beiden Systemen einer temperaturunabhängigen Streuung. Den
größeren Fehler innerhalb dieser beiden Systeme liefert mit 4,3 Mol% die Vorausberechnung
mit dem NRTL Modell für Toluen + 4-Cresol + Wasser. Die Zustandsgleichung ESD berechnet
die Dampfzusammensetzungen für beide Systeme mit Abweichungen kleiner 3,0 Mol%.
Abbildung 6.53: Vergleich zwischen vorausberechneten und experimentellen Zusammensetzungen der dampfför-
migen Phase im System Toluen + 3-Cresol + Wasser bei 60 °C und 90 °C. Vorausberechnung: ●
NRTL, ● UNIQUAC und ● ESD EoS; runde Symbole, 60 °C; eckige Symbole, 90 °C.
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Abbildung 6.54: Vergleich zwischen vorausberechneten und experimentellen Zusammensetzungen der dampfför-
migen Phase im System Toluen + 4-Cresol + Wasser bei 60 °C und 90 °C. Vorausberechnung: ●
NRTL, ● UNIQUAC und ● ESD EoS; runde Symbole, 60 °C; eckige Symbole, 90 °C.
Die Tabelle 6.8 fasst die Ergebnisse der Vorausberechnungen in den Flüssigkeit-Dampf-Gleich-
gewichten der Systeme, bestehend aus aromatischen Kohlenwasserstoffen, Phenolen und Was-
ser, zusammen. Die Vorhersage der Dampfdrücke erfolgt mit Abweichungen zwischen 2,9 %
und 14,6 %. Die Zusammensetzung der dampfförmigen Phase wird je nach System und Modell
mit Abweichungen zwischen 0,5 Mol% und 4,3 Mol% vorausberechnet.
Tabelle 6.8: Abweichungen zwischen vorausberechneten und experimentellen Dampfdrücken bzw. Dampfzusam-
mensetzungen in den Systemen Toluen mit Phenolen und Wasser für die Modelle NRTL, UNIQUAC
und ESD EoS.
Messpunkte NRTL UNIQUAC ESD EoS
System P Y ∆P ∆y ∆P ∆y ∆P ∆y
in % in Mol% in % in Mol% in % in Mol%
Toluen + Phenol + Wasser 22 22 5,6 2,0 4,4 1,0 8,4 1,8
Toluen + 2-Cresol + Wasser 28 28 14,6 3,4 3,2 0,5 2,6 1,3
Toluen + 3-Cresol + Wasser 22 12 4,0 3,1 5,9 3,4 4,1 2,1
Toluen + 4-Cresol + Wasser 21 21 3,4 4,3 2,9 3,1 5,6 2,8
Mittelwert 6,9 3,2 4,1 2,0 5,2 2,0
6.3.3 Ergebnisse der Vorausberechnung der ternären Systeme
Für die Vorausberechnungen der verschiedenen ternären Flüssigkeit-Flüssigkeit- und Flüssig-
keit-Dampf-Gleichgewichte wurden identische Wechselwirkungsparameter verwendet. Die Er-
gebnisse der einzelnen Methoden variieren in Abhängigkeit der verwendeten Substanzen und
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des betrachteten Phasengleichgewichtes deutlich.
Das komplexe Verhalten des Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichtes in den Systemen mit n-
Oktan und n-Heptan konnte von keiner der angewandten Methoden für alle betrachteten Sys-
teme und Temperaturen adäquat vorausberechnet werden. Die auftretenden Wechselwirkungen
zwischen unpolaren aliphatischen Kohlenwasserstoffen, den aufgrund der Hydroxylgruppe eine
verstärkte Polarität besitzenden Phenolen und dem polaren Wasser können mit den gegebenen
binären Wechselwirkungsparametern nicht im vollen Umfang wiedergegeben werden. Die qua-
litativ besten Vorhersagen wurden, basierend auf visueller Bewertung der Ergebnisse, mit der
Zustandsgleichung ESD in den beiden phenolhaltigen Systemen erzielt. Sowohl die Mischungs-
lücke im binären Randsystem aliphatischer Kohlenwasserstoff + Phenol als auch die Größe
und Lage des Dreiphasengebietes werden mit minimalen Abweichungen vom experimentellen
Verhalten berechnet. Die größten Abweichungen vom experimentellen Verhalten innerhalb der
betrachteten acht Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichte treten bei den Berechnungen mit dem
NRTL Modell auf. Die Vorausberechnungen der beiden Systeme n-Heptan + 3-Cresol + Wasser
und n-Heptan + 4-Cresol + Wasser weisen trotz der nicht ausreichend beschriebenen Tempera-
turabhängigkeit die geringsten Unterschiede zwischen den angewandten Berechnungsmethoden
auf.
Aufgrund der sehr geringen Löslichkeit aller organischer Substanzen in Wasser wurde auf eine
experimentelle Bestimmung der wasserreichen Phase in den vorliegenden ternären Flüssigkeit-
Flüssigkeit-Gleichgewichten verzichtet. Die Bewertung der Vorausberechnungen in den Syste-
men mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, Phenolen und Wasser erfolgte daher ausschließlich
anhand der organischen Phase. Ein direkter Vergleich mit den Ergebnisse in den Systemen mit
aliphatischen Kohlenwasserstoffen ist aufgrund des komplexen Phasengleichgewichtsverhal-
tens nicht möglich. Die Vorausberechnungen können nur mit Hilfe der Flash-Berechnung ohne
adäquate Fehlerbetrachtung durchgeführt werden. Eine erneute Vorausberechnung der Flüssig-
keit-Flüssigkeit- und Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte erfolgte für die beiden im Vorfeld die-
ser Arbeit vermessenen ternären Systeme Toluen + Phenol + Wasser und Toluen + 2-Cresol +
Wasser aufgrund neu ermittelter binärer Wechselwirkungsparameter im System Toluen + Was-
ser (Klauck u.a. [25]). Die Abbildung 6.55 zeigt die Abweichungen zwischen vorausberech-
neten und experimentellen Zusammensetzungen der organischen Phase in Mol%. Akzeptable
Ergebnisse werden mit dem UNIQUAC Modell und der Zustandsgleichung ESD erzielt. Im
Mittel belaufen sich die Fehler auf 1,4 Mol% mit dem UNIQUAC Modell und 1,6 Mol% mit
der Zustandsgleichung ESD. Mit dem NRTL Modell werden unter Vernachlässigung der Vor-
ausberechnungen der beiden phenolhaltigen Systeme Abweichungen von 2,5 Mol% erzielt. Mit
dem UNIQUAC Modell sind die größten Abweichungen vom realen Verhalten in den Syste-
men mit 2-Cresol bzw. 3-Cresol zu verzeichnen. Im Falle der beiden Systeme mit 2-Cresol
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wird der Anteil des Wassers in der cresolreichen Phase überschätzt. Von einer unzureichend
beschriebenen Temperaturabhängigkeit sind die Ergebnisse der Systeme mit 3-Cresol charak-
terisiert. Die Mischungslücke wird für beide Temperaturen zu groß vorausberechnet, wobei
die Differenzen zwischen Experiment und Vorausberechnung mit steigender Temperatur zu-
nehmen. Die Ergebnisse mit der Zustandsgleichung ESD zeigen die größten Abweichungen
aufgrund zu groß berechneter Mischungslücken in den phenolhaltigen Systemen bzw. zu klein
berechneter Mischungslücken in den ethylbenzenhaltigen Systemen. Die Vorausberechnungen
mit dem NRTL Modell sind hingegen von signifikanten Abweichungen gekennzeichnet. In den
beiden Systemen mit Phenol wird ein dreiphasiges Gebiet berechnet. Weiterhin werden die Mi-
schungslücken in den ternären Systemen mit 2-Cresol deutlich zu groß vorausberechnet, die
Abweichungen belaufen sich auf bis zu 5,5 Mol%.
Abbildung 6.55: Abweichungen zwischen vorausberechneten und experimentellen Zusammensetzungen der or-
ganischen Phase der Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichte der ternären Systeme. ◾ NRTL, ◾
UNIQUAC, ◾ ESD EoS.
Die Vorausberechnungen der ternären Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte zeigen für die an-
gewandten Modelle eine teilweise deutliche Abhängigkeit hinsichtlich der verwendeten Sub-
stanzen. In Abbildung 6.56 und 6.57 sind die Ergebnisse der angewandten Modelle für alle
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systeme bezüglich Dampfdruck und Zusammensetzung
der dampfförmigen Phase aufgezeigt. Die Vorausberechnungen der Dampfdrücke in den Sys-
temen mit aliphatischen Kohlenwasserstoffen werden von Abweichungen zwischen 7,9 % und
14,3 % charakterisiert, einzige Ausnahme bildet mit 4,7 % die Berechnung im System n-Oktan
+ 2-Cresol + Wasser mit dem UNIQUAC Modell. Im Vergleich dazu betragen die Fehler im
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Dampfdruck in den Systemen mit aromatischen Kohlenwasserstoffen maximal 8,4 %. Die große
Abweichung von 14,6 % im System Toluen + 2-Cresol + Wasser mit dem NRTL Modell stellt
eine negative Ausnahme dar.
Abbildung 6.56: Abweichungen zwischen vorausberechneten und experimentellen Dampfdrücken der Flüssig-
keit-Dampf-Gleichgewichte der ternären Systeme. ◾ NRTL, ◾ UNIQUAC, ◾ ESD EoS.
Noch deutlicher spiegeln die Vorausberechnungen der Dampfzusammensetzung die Unterschie-
de zwischen aliphatischen bzw. aromatischen Kohlenwasserstoffen enthaltenden ternären Sys-
temen wieder. Für das System n-Oktan + 2-Cresol + Wasser werden die geringsten Abweichun-
gen in den Systemen mit aliphatischen Kohlenwasserstoffen erzielt. Fehler von 4,5 Mol% mit
dem NRTL Modell, 2,9 Mol% mit dem UNIQUAC Modell und 3,7 Mol% mit der Zustandsglei-
chung ESD werden ermittelt. Die Ergebnisse im System Toluen + 4-Cresol + Wasser weisen mit
Abweichungen von 4,3 Mol% mit dem NRTL Modell, 3,1 Mol% mit dem UNIQUAC Modell
und 2,8 Mol% mit der Zustandsgleichung ESD die größten Fehler in den Systemen mit aro-
matischen Kohlenwasserstoffen auf. Die zuverlässigsten Ergebnisse bei der Vorausberechnung
von Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichten werden mit dem UNIQUAC Modell, gefolgt von der
Zustandsgleichung ESD, erzielt.
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Abbildung 6.57: Abweichungen zwischen vorausberechneten und experimentellen Zusammensetzungen der
dampfförmigen Phase der Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte der ternären Systeme. ◾ NRTL,
◾ UNIQUAC, ◾ ESD EoS.

7 Zusammenfassung
Ziel dieser Arbeit ist die qualitative und quantitative Bewertung gebräuchlicher Berechnungs-
methoden hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit für komplexe ternäre Systeme mit stark polaren
oder assoziierenden Substanzen. Dem von der Deutschen Forschungsgemeinschaft geförderten
Schwerpunktprogramm „Stoffeigenschaften komplexer fluider Gemische“ (SPP 736) folgend,
wurden umfangreiche experimentelle Untersuchungen von Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wichten, sowie ausgewählten Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichten durchgeführt.
Die Datenbasis für aliphatische bzw. aromatische Kohlenwasserstoffe, Phenole und Wasser ent-
haltende Systeme wurde wesentlich erweitert. Die wenigen in der Literatur verfügbaren Daten
zeigen eine gute Übereinstimmung mit den eigenen experimentellen Ergebnissen, zum Beispiel
die binären Untersuchungen von Matsuda u.a. [41] und ternäre Untersuchungen im System
Ethylbenzen + Phenol + Wasser von Hooper u.a. [61]. Die Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wichte wurden mit Hilfe der Trübungstitration bestimmt, im Falle auftretender Gebiete mit
drei flüssigen Phasen erfolgte deren Charakterisierung unter Verwendung verschiedener ana-
lytischer Methoden. Die dynamische Messung der Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte erfolg-
te in einer modifizierten Umlaufapparatur nach Röck und Sieg. Für die Charakterisierung der
binären Systeme wurden experimentelle Untersuchungen des Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichge-
wichtes in sieben und des Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichtes in fünf Systemen durchgeführt
und mit teilweise vorhandenen Daten der Literatur verglichen und modelliert. Einbezogen wur-
den die bereits im Rahmen der Untersuchungen von Grenner [51] und Klauck [60] durchgeführ-
ten Modellierungen in den Systemen n-Oktan + Wasser und Toluen + Wasser. In den Systemen
n-Oktan + Phenol bzw. 4-Cresol und Ethylbenzen + Phenol ermöglichten die ausreichend in
der Literatur vorhandenen experimentellen Daten eine adäquate Beschreibung, auf eigene ex-
perimentelle Untersuchungen konnte hier verzichtet werden. Weiterhin erfolgte in den binären
Systeme n-Heptan bzw. Ethylbenzen mit den Derivaten des Cresols eine Vorausberechnung von
Füssigkeit-Dampf-Gleichgewichtsdaten basierend auf der Gruppenbeitragsmethode UNIFAC,
welche die Grundlage für die Bestimmung der Wechselwirkungsparameter darstellt. Die eige-
nen experimentellen Untersuchungen in fünf ternären Systemen umfassen die Bestimmung der
Flüssigkeit-Flüssigkeit- und Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte bei jeweils zwei Temperaturen.
Die Charakterisierung flüssiger Phasengleichgewichte erfolgte in neun weiteren Systemen für je
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zwei Temperaturen. Bei den aliphatische Kohlenwasserstoffe enthaltenden ternären Systemen
führen die Unterschiede in den intermolekularen Wechselwirkungen der einzelnen Substanzen
innerhalb des betrachteten Temperaturbereiches zur Ausbildung eines Gebietes von drei flüssi-
gen Phasen.
Die simultane Anpassung verfügbarer Phasengleichgewichtsdaten mit den Aktivitätskoeffizien-
tenmodellen NRTL und UNIQUAC sowie der Zustandsgleichung ESD zeigen in Abhängigkeit
der betrachteten Substanzen qualitativ sehr große Unterschiede. Die flüssigen Phasen der bi-
nären Systeme mit aliphatischen bzw. aromatischen Kohlenwasserstoffen und Wasser weisen
sehr geringe absolute Abweichungen von kleiner 0,01 Mol% für die Aktivitätskoeffizientenmo-
delle und 0,03 Mol% für die Zustandsgleichung ESD auf. Begründet liegen diese kleinen Fehler
in den sehr geringen Löslichkeiten der Substanzen ineinander. Unter diesen Voraussetzungen
ermöglicht eine relative Fehlerbetrachtung eine realistischere Bewertung der Modellierungser-
gebnisse, die großen Abweichungen vom experimentellen Verhalten werden deutlich. Bei der
Modellierung der Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte werden für Dampfdruck und Dampfzu-
sammensetzung mit beiden Aktivitätskoeffizientenmodellen sehr gute Ergebnisse erzielt. Im
Mittel deutlich größere Fehler liefern die Modellierungen mit der Zustandsgleichung ESD. Ur-
sächlich begründet in der unzureichenden Beschreibung des Dampfdruckes mit den wenigen
zur Verfügung stehenden azeotropen Datenpunkten im binären Systems Toluen + Wasser. Sehr
gute Ergebnisse erzielen die Parameteranpassungen in den wässrigen Phenolsystemen mit allen
angewandten thermodynamischen Modellen. Die maximalen Abweichungen belaufen sich auf
0,9 Mol% in der Dampfzusammensetzung mit dem NRTL Modell und 3,8 % im Dampfdruck
mit der Zustandsgleichung ESD. Die Modellierungen mit dem UNIQUAC Modell liefern mit
1,7 Mol% den maximalen Fehler für die Zusammensetzung der flüssigen Phasen. In den homo-
genen binären Systemen werden ebenfalls sehr gute Ergebnisse bei der Anpassung der Wech-
selwirkungsparameter erzielt. Mit den Aktivitätskoeffizientenmodellen werden im Vergleich zu
den Berechnungen mit der Zustandsgleichung ESD geringere Abweichungen zwischen berech-
neten und experimentellen Dampfdrücken bzw. Dampfzusammensetzungen ermittelt. Der Ver-
lauf des experimentellen Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichtes der beiden binären Systemen
n-Heptan bzw. n-Oktan + Phenol wird mit Hilfe der Zustandsgleichung ESD gut nachvollzogen.
Die Modellierung mit den Modellen NRTL und UNIQUAC können das experimentelle Verhal-
ten nicht entsprechend wiedergeben. Eine Erhöhung bis auf die maximale Anzahl anpassbarer
Wechselwirkungsparameter führt bei den Berechnungen mit dem NRTL Modell zu einer deut-
lichen Verbesserung der Modellierungsergebnisse. Ein positiver Einfluss auf die folgenden ter-
nären Vorausberechnungen konnte jedoch nicht festgestellt werden [30]. Die Anpassungen der
Wechselwirkungsparameter in den mittels UNIFAC vorausberechneten binären Systemen sind
hingegen von starken Streuungen gekennzeichnet.
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Im Vergleich der Modellierungen der binären Systeme zeigen beide Aktivitätskoeffizienten-
modelle unabhängig von der Art der zugrunde liegenden Daten für nahezu alle Stoffgemische
bessere Ergebnisse als die Zustandsgleichung ESD. Im Allgemeinen gelingen die Anpassun-
gen an die binären Daten mit dem UNIQUAC Modell mit den geringsten Abweichungen. Die
mit dem NRTL Modell durchgeführten Modellierungen zeigen ähnlich gute Ergebnisse, eine
weitere Verbesserung ist mittels der Erhöhung der Anzahl anpassbarer Parameter möglich. Bei
der Beschreibung der binären Systeme mit der Zustandsgleichung ESD müssen aufgrund der
geringeren Anzahl anpassbarer Parameter nahezu doppelt so große Abweichungen akzeptiert
werden.
Die Vorausberechnungen der ternären Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichte und Flüssigkeit-
Dampf-Gleichgewichte erfolgte ausschließlich basierend auf den ermittelten binären Wechsel-
wirkungsparametern bzw. den gegebenen Gruppenbeitragsparametern. Die angewandten Akti-
vitätskoeffizientenmodelle NRTL und UNIQUAC, die Zustandsgleichung ESD und die Voraus-
berechnungen mit klassischer als auch modifizierter UNIFAC Methode zeigen signifikante Un-
terschiede in Abhängigkeit von den betrachteten Substanzen. In den Systemen aus aliphatischen
Kohlenwasserstoffen, Phenolen und Wasser weichen die berechneten Dampfdrücke teilweise
deutlich von den experimentellen Dampfdrücken ab. Einzig das UNIQUAC Modell ermöglicht
eine Vorausberechnung der Dampfdrücke mit einer mittleren Abweichung von 7,5 %. Mit der
Zustandsgleichung ESD und dem NRTL Modell betragen die Abweichungen über 10 %. Ver-
gleichbare Ergebnisse werden bei der Vorausberechnung mit der klassischen UNIFAC Methode
erzielt, mit 9,4 % erhält man geringfügig bessere Ergebnisse mit der modifizierten UNIFAC
Methode. Für die Zusammensetzung der dampfförmigen Phasen werden mit der Zustandsglei-
chung ESD gute Ergebnisse mit 2,0 Mol% Abweichung erziehlt. Im Mittel akzeptable Ergeb-
nisse liefern die beiden Aktivitätskoeffizientenmodelle. Die Fehler mit der klassischen UNIFAC
Methode weisen jedoch mit 14,5 Mol% deutliche Abweichungen zum realen Verhalten auf.
Die Vorausberechnungen mit der modifizierten UNIFAC Methode ergeben Abweichungen von
9,2 Mol%. Deutliche Schwächen zeigen die Ergebnisse der modifizierten UNIFAC Methode
hinsichtlich der nicht adäquat beschriebenen Temperaturabhängigkeit. Das komplexe Verhalten
der Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichte in den Systemen mit Oktan bzw. n-Heptan konnte
von keiner der angewandten Methoden für alle betrachteten Systeme und Temperaturen ad-
äquat vorausberechnet werden. Die qualitative Beurteilung der Vorausberechnungen in diesen
Systemen obliegen einer ausschließlich visuellen Bewertung der Ergebnisse. Mit der Zustands-
gleichung ESD werden in den beiden Systemen mit Phenol die binären Randsysteme, Größe
und Lage des Dreiphasengebietes und Mischungslücken mit einer minimalen Abweichungen
vom experimentellen Verhalten berechnet. Die Ergebnisse mit dem NRTL Modell und den bei-
den Gruppenbeitragsmethoden variieren innerhalb der untersuchten Systeme sehr stark, eine
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aussagekräftige Vorhersage ist in diesen komplexen Systemen nicht gewährleistet.
Bei der Vorausberechnungen der Phasengleichgewichte in Systemen, bestehend aus aromati-
schen Kohlenwasserstoffen, Phenolen und Wasser, konnten gute bis sehr gute Ergebnisse erzielt
werden. Mit dem UNIQUAC Modell und der Zustandsgleichung ESD werden Dampfdruck und
Zusammensetzung der dampfförmigen und flüssigen Phasen mit Abweichungen unter 5,2 %
bzw. 2,0 Mol % vorhergesagt. Die Abweichungen mit dem NRTL Modell fallen mit 6,9 %
im Dampfdruck, 3,2 Mol% in der Dampfzusammensetzung und 2,5 Mol% in flüssigen Phase
geringfügig höher aus.
Die Berechnung mit dem NRTL der Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewichte in den beiden ter-
nären Systemen mit Phenol werden aufgrund der qualitativ falschen Vorhersage eines Dreipha-
sengebietes jedoch nicht in dieser Fehlerbetrachtung berücksichtigt. Keine zuverlässigen Vor-
ausberechnungen der Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte liefern hingegen die Berechnungen
mit der Gruppenbeitragsmethode. Mit mittleren Abweichungen im Dampfdruck von 17,2 %
und 7,2 Mol% in der Dampfzusammensetzung können mit der klassische UNIFAC Methode
keine akzeptablen Ergebnisse erzielt werden, geringere Abweichungen weisen hingegen die
Berechnungen mit der modifizierten UNIFAC Methode auf. Bei der Vorhersage von Flüssig-
keit-Flüssigkeit-Gleichgewichten in diesen ternären Systemen können hingegen vergleichbare
Ergebnisse mit der klassischen UNIFAC Methode basierend auf der LLE Parameter Matrix
ermittelt werden.
Qualitativ und quantitativ gute Vorausberechnungen der ternären Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleich-
gewichte erfolgen mit dem UNIQUAC Modell und der Zustandsgleichung ESD. Besonders
das komplexe Verhalten in den Gemischen aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen, Phenolen
und Wasser wird mit der Zustandsgleichung ESD zufriedenstellend berechnet. Die Vorhersa-
gen mit dem NRTL Modell sind von teilweise deutlichen Abweichungen zum experimentel-
len Verhalten gekennzeichnet. Im Fall der Vorausberechnung von Gemischen aus aromatischen
Kohlenwasserstoff, Phenolen und Wasser können alternativ mit der Gruppenbeitragsmethode
UNIFAC ebenfalls akzeptable Ergebnisse erzielt werden. Im Mittel gute Ergebnisse werden bei
der Vorhersage der Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichte mit dem UNIQUAC Modell und der Zu-
standsgleichung ESD erreicht. Die Abweichungen im Dampfdruck fallen mit dem UNIQUAC
Modell etwas geringer aus, die Zusammensetzung der dampfförmigen Phase wird genauer mit
der Zustandsgleichung ESD vorausberechnet. Die Ergebnisse mit dem NRTL Modell sind von
deutlich größeren Abweichungen gekennzeichnet, ebenfalls die Vorhersagen mit der modifizier-
ten UNIFAC Methode. Keine Alternative für die Berechnung von Flüssigkeit-Dampf-Gleichge-
wichten in den betrachteten komplexen Systemen stellt die klassische UNIFAC Methode dar.
Auf Grundlage der vorgestellten Ergebnisse und ähnlichen Untersuchungen von Grenner [51]
und Klauck [60] kann festgestellt werden, dass sich die teilweise sehr guten Modellierungen
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der binären Systeme nicht adäquat auf die Vorausberechnung entsprechender ternärer Syste-
me übertragen lassen. Besonders im Fall des NRTL Modells übt die Anzahl der anpassbaren
Parameter einen eher negativen Einfluss auf die ternären Vorausberechnungen aus. Hingegen
werden mit der Zustandsgleichung ESD die ternäre Systeme zu einem großen Teil adäquat
vorausberechnet, trotz deutlicher Abweichungen innerhalb der binären Modellierung aufgrund
der geringen Anzahl binärer Wechselwirkungsparameter. Neben den physikalischen Wechsel-
wirkungen berücksichtigt die Zustandsgleichung ESD auch die chemischen Interaktionen der
Moleküle, wie die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen innerhalb einer Mischung.
Diesbezüglich ist ein positiver Einfluss bei der Vorausberechnung der ternären Systeme zu ver-
zeichnen.
Die im Zuge dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse wurden in Zusammenarbeit mit der For-
schungsgruppe Angewandte Physikalische Chemie der Fakultät Maschinenbau/ Verfahrenstech-
nik der HTW Dresden im Journal of Chemical and Engineering Data [27], [30] und [31] und
in Industrial Engineering Chemistry Research [40] veröffentlicht.

8 Ausblick
Auf Grundlage der geschaffenen experimentellen Basis lässt sich die Anwendbarkeit der ausge-
wählten Aktivitätskoeffizientenmodelle und einer einfachen, die Assoziation berücksichtigende
Zustandsgleichung veranschaulichen. Bei der Modellierung von binären Systemen mit stark po-
laren oder assoziierenden Substanzen können vorallem mit dem Aktivitätskoeffizientenmodell
UNIQUAC systemübergreifend konstante Ergebnisse erzielt werden. Deutliche Einschränkun-
gen weisen die binären Berechnungen mit dem NRTL Modell und der Zustandsgleichung ESD
auf. Für die ingenieurtechnische Anwendung der Vorausberechnung, im Rahmen dieser Arbeit
anhand ternärer Systeme verifiziert, werden insbesondere bei der Berechnungen flüssiger Pha-
sengleichgewichte qualitative und quantitative Unterschiede deutlich. Mit teilweise guten Er-
gebnissen kann das komplexe Mischungsverhalten in den Systemen aus aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen, Phenolen und Wasser mit den stark ausgeprägten Wechselwirkungseigenschaf-
ten nur mit der Zustandsgleichung ESD vorausberechnet werden. Eine limitierte experimentelle
Datenbasis bei der Bestimmung der binären Wechselwirkungsparameter stellt einen der ursäch-
lichen Faktoren dar und verdeutlicht die Notwendigkeit einer ausreichenden experimentellen
Datengrundlage. Diesbezüglich stellt die Gruppenbeitragsmethode UNIFAC, inklusive der mo-
difizierten Version nach Gmehling und Schiller [11], im Rahmen dieser Arbeit lediglich für die
Berechnung von binären Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichten in Systemen mit geringen Ab-
weichungen vom idealen Verhalten eine sehr kostengünstige Alternative zu experimentellen
Untersuchungen dar. Die durchschnittlich erzielten Ergebnisse für binäre und ternäre Syste-
me lassen jedoch deutlich erkennen, ein komplexes Verhalten in flüssigen und dampfförmigen
Phasengleichgewichten kann aufgrund der eingeschränkten Berücksichtigung herrschender in-
termolekularer Wechselwirkungen nicht adäquat vorausberechnet werden.
Verschiedene in der Literatur zur Verfügung stehende Untersuchungen zeigen, dass die Flexi-
libität von Zustandsgleichungen perspektivisch vielversprechende Lösungsansätze bieten. Mit
der Erweiterung der Zustandsgleichung Perturbed Chain – Statistical Associating Fluid Theory
[PC-SAFT] um Quadrupolmomente [62] bzw. Dipolwechselwirkungen [63] berücksichtigende
Terme werden positive Ergebnisse bei der Modellierung entsprechender Phasengleichgewich-
te erzielt. Die Ergebnisse von Grenner [51] verdeutlichen allerdings, dass ohne eine differen-
zierte Betrachtung auftretender intermolekularer Wechselwirkungen keine Vorteile gegenüber
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der Zustandgleichung ESD zu verzeichnen sind. Neben der differenzierten Berücksichtigung
der verschiedenen Wechselwirkungen in einem Berechnungsmodell wäre für die ingenieurtech-
nische Anwendung wünschenswert, mittels einer grundlegenden Systematik die Auswahl der
optimalen Berechnungsmodelle zu gewährleisten.
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A Anhang
Tabelle A.1: Reinstoffparameter der verwendeten Substanzen
M ρ25 Aa Ba Ca r q
Substanz g ⋅mol−1 mol ⋅cm−3
Phenol 94,1128 1,1320 6,9305 1382,62 159,493 3,5517 2,680
2-Cresol 108,1378 1,1350 7,3247 1695,07 190,622 4,2867 3,248
3-Cresol 108,1378 1,0302 7,0128 1510,62 163,362 4,2867 3,248
4-Cresol 108,1378 1,1540 7,0977 1526,21 160,168 4,2867 3,248
n-Heptan 100,2019 0,6795 6,8939 1264,37 216,640 5,1742 4,394
n-Oktan 114,2285 0,6985 6,8314 1358,80 209,855 5,8486 4,936
Toluen 92,1384 0,8623 6,9509 1342,31 219,187 3,9228 2,968
Ethylbenzen 106,167 0,8626 6,9572 1424,26 213,206 4,5972 3,508
Wasser 18,0153 0,9977 8,0713 1730,63 233,426 0,9200 1,400
a Konstanten der Antoine - Dampfdruckgleichung: logP[Torr] = A− BT[C]+C
Tabelle A.2: Reinstoff- und Assoziationsparameter der Zustandsgleichung ESD.
Tc Pc ω c ε/k b εHB/RTc κAB/v∗
Substanz K atm K cm3 ⋅mol−1
Phenol [1] 694,25 4,109 0,2641 16,503 415,407 34,391 3,0470 0,02936
2-Cresol [1] 697,55 5,010 0,2721 11,983 607,63 42,618 4,3269 0,00098
3-Cresol [1] 705,85 4,560 0,4480 16,317 444,525 41,836 3,3574 0,01201
4-Cresol [1] 704,65 5,150 0,5050 20,758 359,595 40,15 2,2174 0,1514
n-Heptan [56] 540,26 2,736 0,3494 23,002 280,69 47,761
n-Oktan [56] 568,83 2,486 0,3962 22,842 285,211 54,157
Toluen [56] 591,79 4,1086 0,3641 19,707 332,752 44,238
Ethylbenzen [56] 617,17 3,609 0,3036 21,223 333,658 42,242
Wasser [56] 647,29 22,12 0,3442 10,053 427,254 9,411 4,0000 1,00000
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Tabelle A.3: Reinstoffparameter der DIPPR Dichtegleichung [57].
Substanz Aa Ba Ca Da
Wasser 5,4590 0,30542 647,13 0,08100
Phenol 1,3798 0,31598 694,25 0,32768
2-Cresol 1,0861 0,30624 697,55 0,30587
3-Cresol 0,9061 0,28268 705,85 0,27070
4-Cresol 1,1503 0,31861 704,65 0,30104
a Konstanten der DIPPR Dichtegleichung: ρ [kmol/m3] = A
B(1+(1−C)D)
Tabelle A.4: Übersicht binäre Wechselwirkungsparameter der Modelle NRTL, UNIQUAC und ESD EoS.
n-Heptan + Wasser
Quelle Klauck u.a. [25]
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y ∆x
K K % Mol% Mol%
NRTL (α=0,20) 2028,97 3497,63 -5,6490 10,4226 4,11 2,76 0,0094
UNIQUAC 1398,94 525,20 -4,1248 1,7004 4,16 2,79 0,0099
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS 0,134979 0,00093568 5,20 5,63 0,0303
n-Heptan + Phenol
Daten diese Arbeit, Sorensen und Arlt [6], Gmehling u.a. [55]
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y ∆x
K K % Mol% Mol%
NRTL (α=0,20) 434,53 274,41 -0,3136 1,5736 6,09 1,05 10,23
UNIQUAC 289,94 -55,64 1,0700 -0,2126 3,37 0,95 8,90
kCi j k
T
i j k
T T
i j
K−1 K−1
ESD EoS 0,133527 -0,00054156 -0,004365676 4,67 1,33 3,81
n-Heptan + 2-Cresol
Daten UNIFAC Vorausberechnung
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y
K K % Mol%
NRTL (α=0,47) 649,48 213,09 -0,6767 0,3855 1,33 0,05
UNIQUAC 349,79 -113,73 0,0299 -0,0754 0,01 0,01
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS -0,04375 0,00051163 8,48 0,30
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Tabelle A.4: Übersicht binäre Wechselwirkungsparameter der Modelle NRTL, UNIQUAC und ESD EoS,
Fortsetzung.
n-Heptan + 3-Cresol
Daten UNIFAC Vorausberechnung
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y
K K % Mol%
NRTL (α=0,47) 605,24 223,56 -0,5748 0,3915 6,05 0,03
UNIQUAC 349,79 -113,72 0,0299 -0,0755 4,46 0,01
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS -0,01203 0,00011834 3,51 0,24
n-Heptan + 4-Cresol
Daten UNIFAC Vorausberechnung
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y
K K % Mol%
NRTL (α=0,47) 605,20 223,60 -0,5742 0,3909 0,01 0,01
UNIQUAC 319,94 -101,93 0,0992 -0,0855 1,26 0,02
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS -0,003856 0,00001627 2,09 0,53
n-Oktan + Wasser
Quelle Klauck u.a. [25]
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y ∆x
K K % Mol% Mol%
NRTL (α=0,20) 2141,80 3260,80 -7,5243 12,5591 2,67 1,69 0,0040
UNIQUAC 1588,09 381,79 -5,8408 1,8703 2,71 1,68 0,0042
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS 0,154728 0,00066375 5,97 1,76 0,0269
n-Oktan + Phenol
Daten diese Arbeit, Gmehling u.a. [55]
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y ∆x
K K % Mol% Mol%
NRTL (α=0,25) 378,48 405,11 -0,2610 1,4775 2,30 0,66 7,48
UNIQUAC 282,11 -42,67 0,5226 -0,1023 1,85 0,73 7,78
kCi j k
T
i j k
T T
i j
K−1 K−1
ESD EoS 0,129129 0,00055143 -0,004111941 1,31 0,73 3,19
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Tabelle A.4: Übersicht binäre Wechselwirkungsparameter der Modelle NRTL, UNIQUAC und ESD EoS,
Fortsetzung.
n-Oktan + 2-Cresol
Quelle Schmelzer u.a. [1], Klauck u.a. [40]
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y
K K % Mol%
NRTL (α=0,51) 707,78 579,79 -2,8088 -1,4006 1,06 0,19
UNIQUAC 286,41 -57,92 0,0066 -0,2871 1,35 0,14
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS 0,04133 0,00056014 2,46 0,66
n-Oktan + 3-Cresol
Quelle Schmelzer u.a. [1], Klauck u.a. [40]
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y
K K % Mol%
NRTL (α=0,40) 606,70 -244,16 -1,2432 7,3141 2,31 0,31
UNIQUAC 519,83 -266,85 -2,7093 2,3092 1,86 0,27
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS -0,031437 0,00043516 2,67 0,72 -
n-Oktan + 4-Cresol
Daten Taylor und Wingard [45], Hirata u.a. [46]
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y
K K % Mol%
NRTL (α=0,47) 1295,72 250,58 -5,7218 1,2463 2,13 0,91
UNIQUAC 602,87 -221,38 -1,8934 0,8309 2,62 0,91
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS 0,003589 0,00005497 4,18 0,25
Toluen + Wasser
Quelle Klauck u.a. [25]
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y ∆x
K K % Mol% Mol%
NRTL (α=0,20) 1397,47 1983,05 -5,3412 6,0602 2,58 1,46 0,0076
UNIQUAC 1016,32 311,50 -3,6809 0,8284 2,74 1,45 0,0068
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS 0,078281 0,00056063 11,29 6,63 0,0576
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Tabelle A.4: Übersicht binäre Wechselwirkungsparameter der Modelle NRTL, UNIQUAC und ESD EoS,
Fortsetzung.
Toluen + Phenol
Quelle Schmelzer u.a. [1], Klauck u.a. [40]
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y
K K % Mol%
NRTL (α=0,20) 857,14 -308,41 -4,3775 2,8430 1,83 0,51
UNIQUAC 369,57 -146,32 -1,6642 0,9573 1,84 0,51
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS -0,01053 0,00001061 2,51 0,7
Toluen + 2-Cresol
Quelle Schmelzer u.a. [1], Klauck u.a. [40]
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y
K K % Mol%
NRTL (α=0,20) 942,67 -416,16 -5,9518 2,9683 0,78 0,54
UNIQUAC 372,85 -191,68 -2,7563 1,6261 0,75 0,54
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS -0,035359 0,00032133 3,18 0,84
Toluen + 3-Cresol
Quelle Schmelzer u.a. [1], Klauck u.a. [40]
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y
K K % Mol%
NRTL (α=0,20) 909,79 -303,03 -5,1134 2,2854 2,01 0,15
UNIQUAC 352,72 -149,49 -2,4085 1,3615 1,73 0,15
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS -0,014171 0,00011565 2,19 0,42
Toluen + 4-Cresol
Quelle Schmelzer u.a. [1], Klauck u.a. [40]
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y
K K % Mol%
NRTL (α=0,20) 443,83 -50,11 1,6730 -1,6607 1,46 0,42
UNIQUAC 108,66 4,74 0,9399 -0,8258 1,48 0,42
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS -0,008375 -0,00002098 2,2 0,62
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Tabelle A.4: Übersicht binäre Wechselwirkungsparameter der Modelle NRTL, UNIQUAC und ESD EoS,
Fortsetzung.
Ethylbenzen + Wasser
Daten diese Arbeit, Tsonopoulos [33]
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆x
K K Mol%
NRTL (α=0,20) 1455,50 2381,93 -5,0316 6,5386 0,0004
UNIQUAC 1050,79 321,31 -3,4053 0,8353 0,0002
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS 0,072429 0,00059011 0,0129
Ethylbenzen + Phenol
Daten Anderko [51]
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P
K K %
NRTL (α=0,47) 818,36 -168,07 -3,6328 1,5458 0,98
UNIQUAC 553,36 -231,97 -1,8855 0,7274 0,93
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS -0,011808 -0,00000118 0,95
Ethylbenzen + 2-Cresol
Daten UNIFAC Vorausberechnung
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y
K K % Mol%
NRTL (α=0,20) 838,93 -317,40 1,1854 -0,9028 2,83 0,56
UNIQUAC 364,15 -160,43 0,4017 -0,3691 2,96 0,56
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS -0,036891 0,00030194 3,79 0,50
Ethylbenzen + 3-Cresol
Daten UNIFAC Vorausberechnung
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y
K K % Mol%
NRTL (α=0,20) 802,72 -280,88 -0,1460 -0,1138 0,90 0,09
UNIQUAC 340,36 -146,14 -0,0909 -0,0856 0,96 0,10
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS -0,017755 0,00011872 2,31 1,21
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Tabelle A.4: Übersicht binäre Wechselwirkungsparameter der Modelle NRTL, UNIQUAC und ESD EoS,
Fortsetzung.
Ethylbenzen + 4-Cresol
Daten UNIFAC Vorausberechnung
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y
K K % Mol%
NRTL (α=0,20) 787,03 -276,30 -0,1130 -0,1126 0,29 0,02
UNIQUAC 339,66 -145,83 -0,0818 -0,0896 0,02 0,01
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS -0,011982 0,00000811 1,83 0,28
Wasser + Phenol
Quelle Schmelzer u.a. [1], Klauck u.a. [40]
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y ∆x
K K % Mol% Mol%
NRTL (α=0,20) 1821,63 -557,19 -5,0783 1,5755 6,35 1,85 2,50
UNIQUAC 467,34 -216,70 0,6408 -0,9201 5,03 1,89 1,16
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS 0,044292 0,00014692 5,25 1,73 2,80
Wasser + 2-Cresol
Quelle Schmelzer u.a. [1], Klauck u.a. [40]
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y ∆x
K K % Mol% Mol%
NRTL (α=0,40) 1470,53 439,33 1,8177 -3,1878 0,67 0,17 0,30
UNIQUAC 569,14 -181,64 -1,4436 0,1756 0,86 0,12 4,11
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS 0,036015 0,0004542 3,13 0,09 0,56
Wasser + 3-Cresol
Quelle Schmelzer u.a. [1], Klauck u.a. [40]
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y ∆x
K K % Mol% Mol%
NRTL (α=0,20) 1379,66 -253,30 1,7107 -0,9899 4,62 0,35 1,74
UNIQUAC 41,34 74,19 -1,5048 1,7006 7,72 0,33 0,86
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS 0,052246 0,00027514 1,81 0,35 1,01
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Tabelle A.4: Übersicht binäre Wechselwirkungsparameter der Modelle NRTL, UNIQUAC und ESD EoS,
Fortsetzung.
Wasser + 4-Cresol
Quelle Schmelzer u.a. [1], Klauck u.a. [40]
CC12 C
C
21 C
T
12 C
T
21 ∆P ∆y ∆x
K K % Mol% Mol%
NRTL (α=0,20) 1502,87 -307,39 4,4922 -1,8663 0,61 1,10 1,19
UNIQUAC 243,42 -87,22 0,6966 -0,7445 0,98 1,05 0,68
kCi j k
T
i j
K−1
ESD EoS 0,04577 0,00017819 5,05 0,73 0,95
Aktivitätskoeffizientenmodelle NRTL und UNIQAUC: Ci j =CCi j +C
T
i j(T −273,15K)
Zustandsgleichung ESD: ki j = kCi j +k
T
i j(T −273,15K)+k
T T
i j (T ln(
298,15K
T )+T −273,15K)
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Tabelle A.5: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Heptan bzw. n-Oktan + Phenol und Löslichkeiten
von Wasser in Ethylbenzen bzw. Phenol bei atmosphärischem Druck.
n-Heptan + Phenol n-Oktan + Phenol Wasser + Ethylbenzen Wasser + Phenol
T /°C xn−Heptan T /°C xn−Oktan T /°C xWasser T /°C xWasser
32,2 0,1414 28,7 0,1232 40,0 0,0046 25,0 0,6877
34,9 0,1551 32,4 0,1410 45,0 0,0053 40,0 0,7245
37,2 0,1734 34,8 0,1534 50,0 0,0059 45,0 0,7400
41,1 0,1987 36,9 0,1680 55,0 0,0067 50,0 0,7580
47,0 0,2651 39,4 0,1859 60,0 0,0075 55,0 0,7835
49,9 0,3236 41,7 0,2036 65,0 0,0087 60,0 0,8068
51,7 0,3842 43,3 0,2186
52,0 0,4038 45,1 0,2361
52,2 0,4261 46,7 0,2564
52,4 0,4481 50,3 0,2959
52,5 0,4663 51,2 0,3073
52,6 0,4726 54,2 0,3629
52,7 0,4885 54,9 0,3879
52,8 0,5220 55,6 0,4174
52,8 0,5375 56,1 0,4530
52,6 0,5532 56,7 0,4948
52,5 0,5653 56,9 0,5256
52,4 0,5796 56,8 0,5577
52,3 0,5933 56,7 0,5908
52,1 0,6113 56,3 0,6203
51,9 0,6270 55,9 0,6501
51,6 0,6506 55,4 0,6745
51,0 0,6702 54,5 0,7022
49,9 0,6949 53,2 0,7306
48,2 0,7184 52,3 0,7493
45,6 0,7465 51,5 0,7625
41,2 0,7841 49,2 0,7808
38,4 0,8001 46,6 0,8000
44,0 0,8201
40,3 0,8352
37,1 0,8481
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Tabelle A.6: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Heptan + Phenol + Wasser inklusive Dreiphasen-
gebiet für 40 °C und 60 °C bei atmosphärischem Druck.
T = 40°C T = 60°C
xn−Heptan xPhenol xWasser xn−Heptan xPhenol xWasser
0,0000 0,2755 0,7245 0,0000 0,1932 0,8068
0,0309 0,4104 0,5587 0,0191 0,3039 0,6769
0,0376 0,4700 0,4924 0,0266 0,3860 0,5874
0,0467 0,5309 0,4224 0,0354 0,4443 0,5203
0,0606 0,6200 0,3195 0,0516 0,5201 0,4283
0,0697 0,6476 0,2827 0,0626 0,5462 0,3912
0,0975 0,6901 0,2124 0,0735 0,5753 0,3512
0,1114 0,7281 0,1605 0,0844 0,5839 0,3318
0,1140 0,7434 0,1426 0,0893 0,5921 0,3186
0,1162 0,7346 0,1492 0,0896 0,6165 0,2939
0,1395 0,7773 0,0832 0,1090 0,6227 0,2683
0,1587 0,7855 0,0558 0,1322 0,6710 0,1968
0,1868 0,7935 0,0197 0,1520 0,7064 0,1415
0,1909 0,8091 0,000 0,1913 0,7124 0,0963
0,7915 0,2085 0,000 0,2155 0,7081 0,0765
0,8520 0,1451 0,0029 0,2888 0,6726 0,0386
0,9318 0,0615 0,0067 0,3445 0,6270 0,0285
0,9606 0,0259 0,0135 0,3668 0,6160 0,0172
0,4087 0,5756 0,0158
0,4643 0,5180 0,0177
0,4858 0,4946 0,0196
0,5768 0,4056 0,0176
0,7514 0,2321 0,0165
0,7704 0,2147 0,0149
0,8400 0,1422 0,0179
0,9206 0,0652 0,0142
Dreiphasengebiet (obere und mittlere Phase)
obere Phase mittlere Phase
T / °C xn−Heptan xPhenol xWasser xn−Heptan xPhenol xWasser
40 0,9520 0,0230 0,0251 0,0101 0,3478 0,6420
60 0,9249 0,0338 0,0413 0,0082 0,2659 0,7259
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Tabelle A.7: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Heptan + 2-Cresol + Wasser inklusive Dreipha-
sengebiet für 25 °C und 50 °C bei atmosphärischem Druck.
T = 40°C T = 60°C
xn−Heptan x2−Cresol xWasser xn−Heptan x2−Cresol xWasser
0,0000 0,5093 0,4907 0,0000 0,4917 0,5083
0,0287 0,5294 0,4419 0,0101 0,5065 0,4834
0,0469 0,5327 0,4204 0,0240 0,5127 0,4633
0,0728 0,5299 0,3973 0,0525 0,5182 0,4293
0,0924 0,5286 0,3791 0,0781 0,5191 0,4028
0,1178 0,5263 0,3559 0,1129 0,5131 0,3739
0,1208 0,5242 0,3550 0,1566 0,5051 0,3383
0,1473 0,5412 0,3115 0,1874 0,4934 0,3193
0,2045 0,5496 0,2459 0,2699 0,4616 0,2685
0,2499 0,5387 0,2114 0,3556 0,4293 0,2151
0,2970 0,5178 0,1852 0,4291 0,3886 0,1823
0,3596 0,4818 0,1586 0,4984 0,3498 0,1519
0,4007 0,4544 0,1450 0,5855 0,3000 0,1145
0,4518 0,4223 0,1258 0,6630 0,2495 0,0876
0,5141 0,3754 0,1105 0,7669 0,1808 0,0523
0,5750 0,3333 0,0917 0,8506 0,1169 0,0325
0,6531 0,2765 0,0704 0,9338 0,0585 0,0077
0,7320 0,2123 0,0557
0,7977 0,1637 0,0385
0,8629 0,1125 0,0246
0,9114 0,0771 0,0115
Dreiphasengebiet (obere und mittlere Phase)
obere Phase mittlere Phase
T / °C xn−Heptan x2−Cresol xWasser xn−Heptan x2−Cresol xWasser
25 0,8724 0,1004 0,0272 0,1205 0,5111 0,3684
50 0,7064 0,2017 0,0919 0,1326 0,4874 0,3800
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Tabelle A.8: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Heptan + 3-Cresol + Wasser inklusive Dreipha-
sengebiet für 25 °C und 50 °C bei atmosphärischem Druck.
T = 25°C T = 50°C
xn−Heptan x2−Cresol xWasser xn−Heptan x2−Cresol xWasser
0,0000 0,5184 0,4816 0,0000 0,4742 0,5258
0,0731 0,5252 0,4017 0,0617 0,4920 0,4463
0,0796 0,5260 0,3945 0,0692 0,4918 0,4390
0,1178 0,5109 0,3713 0,0748 0,4920 0,4331
0,1336 0,4993 0,3671 0,0806 0,4927 0,4268
0,1570 0,4999 0,3431 0,1179 0,4403 0,4418
0,1575 0,5192 0,3233 0,1319 0,4377 0,4304
0,1579 0,5394 0,3027 0,1538 0,4298 0,4164
0,1899 0,5573 0,2528 0,1762 0,4463 0,3775
0,1942 0,5557 0,2501 0,2138 0,4863 0,2999
0,2349 0,5600 0,2052 0,2380 0,4831 0,2790
0,2676 0,5546 0,1778 0,2677 0,4762 0,2561
0,2789 0,5515 0,1697 0,3171 0,4496 0,2333
0,3015 0,5419 0,1566 0,3323 0,4430 0,2247
0,3185 0,5349 0,1466 0,3524 0,4324 0,2153
0,3538 0,5131 0,1331 0,3846 0,4176 0,1978
0,3649 0,5046 0,1304 0,5245 0,3339 0,1416
0,3980 0,4837 0,1183 0,6682 0,2405 0,0913
0,5170 0,4016 0,0814 0,7338 0,1942 0,0719
0,6548 0,2847 0,0604 0,7733 0,1679 0,0588
0,6773 0,2663 0,0564
0,7115 0,2386 0,0500
0,8558 0,1182 0,0260
Dreiphasengebiet (obere und mittlere Phase)
obere Phase mittlere Phase
T / °C xn−Heptan x3−Cresol xWasser xn−Heptan x3−Cresol xWasser
25 0,9075 0,0701 0,0224 0,1410 0,4940 0,3650
50 0,8485 0,1063 0,0452 0,1512 0,4325 0,4163
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Tabelle A.9: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Heptan + 4-Cresol + Wasser inklusive Dreipha-
sengebiet für 25 °C und 50 °C bei atmosphärischem Druck.
T = 25°C T = 50°C
xn−Heptan x4−Cresol xWasser xn−Heptan x4−Cresol xWasser
0,0000 0,4814 0,5186 0,0000 0,4380 0,5620
0,0207 0,4850 0,4943 0,0623 0,4560 0,4817
0,0317 0,4888 0,4795 0,0872 0,4548 0,4580
0,0347 0,4857 0,4796 0,1263 0,4475 0,4262
0,0347 0,4905 0,4748 0,1594 0,4392 0,4014
0,0509 0,4853 0,4638 0,1754 0,4390 0,3856
0,0740 0,4796 0,4464 0,1956 0,4455 0,3589
0,0791 0,4831 0,4377 0,2108 0,4584 0,3307
0,0968 0,4781 0,4252 0,2220 0,4512 0,3268
0,1141 0,4749 0,4110 0,2488 0,4497 0,3015
0,1410 0,5076 0,3514 0,2615 0,4529 0,2856
0,1482 0,5121 0,3397 0,2925 0,4450 0,2626
0,1812 0,5350 0,2838 0,3079 0,4399 0,2523
0,1873 0,5378 0,2749 0,3419 0,4122 0,2459
0,1902 0,5390 0,2708 0,3663 0,4115 0,2222
0,2182 0,5456 0,2362 0,3840 0,4033 0,2126
0,2333 0,5485 0,2182 0,4219 0,3860 0,1921
0,2695 0,5408 0,1897 0,4577 0,3604 0,1820
0,2796 0,5340 0,1863 0,5142 0,3338 0,1520
0,3146 0,5224 0,1630 0,5360 0,3123 0,1516
0,3338 0,5092 0,1569 0,6320 0,2518 0,1162
0,3830 0,4812 0,1358 0,6848 0,2195 0,0958
0,4027 0,4660 0,1312 0,7188 0,1920 0,0892
0,4685 0,4193 0,1122 0,7965 0,1395 0,0640
0,5387 0,3667 0,0946 0,8749 0,0928 0,0323
0,6182 0,3044 0,0774 0,9296 0,0582 0,0122
0,6979 0,2405 0,0616
0,7754 0,1777 0,0469
0,8151 0,1500 0,0348
0,8577 0,1140 0,0283
0,9364 0,0500 0,0136
Dreiphasengebiet (obere und mittlere Phase)
obere Phase mittlere Phase
T / °C xn−Heptan x4−Cresol xWasser xn−Heptan x4−Cresol xWasser
25 0,9229 0,0569 0,0202 0,1220 0,4736 0,4044
50 0,8517 0,1025 0,0458 0,1523 0,4350 04127
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Tabelle A.10: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Oktan + Phenol + Wasser inklusive Dreipha-
sengebiet für 40 °C und 60 °C bei atmosphärischem Druck.
T = 40°C T = 60°C
xn−Oktan xPhenol xWasser xn−Oktan xPhenol xWasser
0,0000 0,2755 0,7245 0,0000 0,1932 0,8068
0,0262 0,5286 0,4452 0,0097 0,2365 0,7538
0,0321 0,5738 0,3941 0,0119 0,2960 0,6922
0,0386 0,6118 0,3496 0,0190 0,4162 0,5647
0,0471 0,6532 0,2998 0,0256 0,4695 0,5050
0,0596 0,6983 0,2421 0,0331 0,4965 0,4704
0,0783 0,7481 0,1737 0,0447 0,5859 0,3693
0,0905 0,7626 0,1469 0,0485 0,6059 0,3457
0,1029 0,7833 0,1137 0,0682 0,6410 0,2908
0,1106 0,7928 0,0967 0,0828 0,6692 0,2480
0,1207 0,8028 0,0765 0,0920 0,6852 0,2227
0,1347 0,8195 0,0458 0,1119 0,7153 0,1728
0,1417 0,8231 0,0352 0,1225 0,7200 0,1575
0,1527 0,8300 0,0173 0,1245 0,7223 0,1533
0,1648 0,8352 0,0000 0,1585 0,7326 0,1089
0,1678 0,7343 0,0980
0,1840 0,7359 0,0801
0,2018 0,7314 0,0668
0,2234 0,7227 0,0539
0,2566 0,7047 0,0387
0,3011 0,6704 0,0285
0,3223 0,6540 0,0238
0,3671 0,6127 0,0203
0,3950 0,5874 0,0176
0,4532 0,5318 0,0150
0,8397 0,1454 0,0150
Dreiphasengebiet
obere Phase mittlere Phase untere Phase
T / °C xn−Oktan xPhenol xWasser xn−Oktan xPhenol xWasser xn−Oktan xPhenol xWasser
40 0,9697 0,0265 0,0038 0,0074 0,3106 0,6820 0,001 0,0236 0,9754
60 0,9459 0,0467 0,0074 0,0097 0,2365 0,7538 0,001 0,0322 0,9668
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Tabelle A.11: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Oktan + 2-Cresol + Wasser inklusive Dreipha-
sengebiet für 25 °C und 50 °C bei atmosphärischem Druck.
T = 25°C T = 50°C
xn−Oktan x2−Cresol xWasser xn−Oktan x2−Cresol xWasser
0,0000 0,5093 0,4907 0,0000 0,4917 0,5083
0,0142 0,5290 0,4570 0,0119 0,5092 0,4788
0,0334 0,5400 0,4270 0,1128 0,5279 0,3592
0,0409 0,5530 0,4060 0,1299 0,5179 0,3522
0,0593 0,5410 0,3990 0,1709 0,5126 0,3165
0,0634 0,5420 0,3950 0,2428 0,4928 0,2644
0,0907 0,5390 0,3700 0,2514 0,4878 0,2608
0,1020 0,5550 0,3430 0,2987 0,4666 0,2347
0,1080 0,5570 0,3350 0,4283 0,4011 0,1706
0,1230 0,5700 0,3070 0,5282 0,3400 0,1318
0,1260 0,5730 0,3010
0,1360 0,5780 0,2860
0,1370 0,5820 0,2810
0,1490 0,5820 0,2700
0,1530 0,5840 0,2640
0,2220 0,5900 0,1890
0,2680 0,5560 0,1760
0,3260 0,5230 0,1510
0,3820 0,4930 0,1250
0,3790 0,4860 0,1350
0,4350 0,4490 0,1170
0,4650 0,4390 0,0959
0,6200 0,3090 0,0710
0,7290 0,2250 0,0467
Dreiphasengebiet (obere und mittlere Phase)
obere Phase mittlere Phase
T / °C xn−Oktan x2−Cresol xWasser xn−Oktan x2−Cresol xWasser
25 0,9110 0,0593 0,0297 0,0707 0,5170 0,4123
50 0,7566 0,1562 0,0872 0,1109 0,5187 0,3705
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Tabelle A.12: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Oktan + 3-Cresol + Wasser inklusive Dreipha-
sengebiet für 25 °C und 50 °C bei atmosphärischem Druck.
T = 25°C T = 50°C
xn−Oktan x3−Cresol xWasser xn−Oktan x3−Cresol xWasser
0,0000 0,5184 0,4816 0,0000 0,4742 0,5258
0,0340 0,5211 0,4449 0,0299 0,4842 0,4859
0,0462 0,5227 0,4311 0,1119 0,4911 0,3970
0,1016 0,5534 0,3450 0,1324 0,5080 0,3596
0,1057 0,5598 0,3345 0,1677 0,5213 0,3110
0,1392 0,5835 0,2773 0,1938 0,5202 0,2860
0,1680 0,6044 0,2276 0,2401 0,5138 0,2460
0,1749 0,6074 0,2177 0,2440 0,5139 0,2421
0,1885 0,6114 0,2001 0,2483 0,5082 0,2435
0,1989 0,6079 0,1932 0,2809 0,4952 0,2239
0,2115 0,6078 0,1807 0,3016 0,4864 0,2120
0,2225 0,6084 0,1691 0,3021 0,4885 0,2094
0,2265 0,6032 0,1703 0,3261 0,4695 0,2045
0,2609 0,5914 0,1477 0,3609 0,4534 0,1857
0,2882 0,5816 0,1302 0,4035 0,4249 0,1716
0,3180 0,5612 0,1208 0,4503 0,4032 0,1466
0,3549 0,5308 0,1143 0,4885 0,3762 0,1352
0,4018 0,5012 0,0970 0,6479 0,2651 0,0870
0,4053 0,5030 0,0917
0,4163 0,4886 0,0951
0,5275 0,4036 0,0689
0,6151 0,3227 0,0622
0,6543 0,2887 0,0570
0,7793 0,1872 0,0335
Dreiphasengebiet (obere und mittlere Phase)
obere Phase mittlere Phase
T / °C xn−Oktan x3−Cresol xWasser xn−Oktan x3−Cresol xWasser
25 0,9193 0,0647 0,0160 0,0736 0,4931 0,4333
50 0,7484 0,1669 0,0847 0,1109 0,4552 0,4339
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Tabelle A.13: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System n-Oktan + 4-Cresol + Wasser inklusive Dreipha-
sengebiet für 25 °C und 50 °C bei atmosphärischem Druck.
T = 25°C T = 50°C
xn−Oktan x4−Cresol xWasser xn−Oktan x4−Cresol xWasser
0,0000 0,4814 0,5186 0,0000 0,4380 0,5620
0,0512 0,4884 0,4575 0,0376 0,4542 0,5082
0,1049 0,5290 0,3661 0,0532 0,4595 0,4873
0,1250 0,5554 0,3196 0,1086 0,4531 0,4383
0,1460 0,5733 0,2807 0,1598 0,4917 0,3486
0,2117 0,5874 0,2009 0,1864 0,4944 0,3192
0,2534 0,5737 0,1730 0,3087 0,4548 0,2365
0,3096 0,5440 0,1464 0,4070 0,4063 0,1867
0,4157 0,4682 0,1160 0,4559 0,3688 0,1754
0,4954 0,4086 0,0960 0,5110 0,3313 0,1578
0,7373 0,1953 0,0674 0,5575 0,2879 0,1346
Dreiphasengebiet (obere und mittlere Phase)
obere Phase mittlere Phase
T / °C xn−Oktan x4−Cresol xWasser xn−Oktan x4−Cresol xWasser
25 0,8815 0,0539 0,0646 0,0781 0,4802 0,4417
50 0,7724 0,1316 0,0960 0,1664 0,4514 0,3822
Tabelle A.14: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System Toluen + Phenol + Wasser für 25 °C und 50 °C
bei atmosphärischem Druck.
T = 25°C T = 50°C
xToluen xPhenol xWasser xToluen xPhenol xWasser
0,0000 0,3123 0,6877 0,0000 0,2755 0,7245
0,0520 0,3946 0,5534 0,0519 0,3709 0,5772
0,1003 0,4208 0,4789 0,1012 0,3987 0,5001
0,1583 0,4268 0,4149 0,1423 0,4128 0,4449
0,2041 0,4282 0,3677 0,1965 0,4085 0,3950
0,2691 0,4141 0,3168 0,2356 0,4064 0,3580
0,3894 0,3779 0,2327 0,3068 0,3976 0,2956
0,3894 0,3779 0,2327 0,4004 0,3723 0,2273
0,4767 0,3389 0,1844 0,4666 0,3470 0,1864
0,5371 0,3103 0,1526 0,5537 0,2956 0,1507
0,6338 0,2561 0,1101 0,5940 0,2665 0,1396
0,6809 0,2295 0,0896
0,7656 0,1752 0,0592
0,8772 0,0895 0,0333
138 A Anhang
Tabelle A.15: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System Toluen + 2-Cresol + Wasser für 25 °C und 50 °C
bei atmosphärischem Druck.
T = 25°C T = 50°C
xToluen x2−Cresol xWasser xToluen x2−Cresol xWasser
0,0000 0,5093 0,4907 0,0000 0,4917 0,5083
0,0375 0,5160 0,4465 0,0459 0,5004 0,4537
0,0992 0,5158 0,3850 0,0996 0,4967 0,4037
0,1003 0,5216 0,3781 0,2034 0,4784 0,3182
0,1166 0,5197 0,3637 0,3252 0,4345 0,2403
0,1177 0,5247 0,3576 0,3007 0,4432 0,2561
0,1718 0,5072 0,3210 0,9932 0,0000 0,0068
0,1728 0,5100 0,3172
0,2114 0,4972 0,2914
0,2121 0,4988 0,2891
0,2694 0,4686 0,2620
0,2721 0,4732 0,2547
0,3105 0,4534 0,2361
0,3245 0,4486 0,2269
0,3273 0,4524 0,2203
0,3731 0,4293 0,1976
0,3732 0,4294 0,1974
0,4604 0,3847 0,1549
0,5984 0,3021 0,0995
0,6010 0,3034 0,0956
0,6748 0,2468 0,0784
0,6794 0,2484 0,0722
0,9964 0,0000 0,0036
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Tabelle A.16: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System Toluen + 3-Cresol + Wasser für 25 °C und 50 °C
bei atmosphärischem Druck.
T = 25°C T = 50°C
xToluen x3−Cresol xWasser xToluen x3−Cresol xWasser
0,0000 0,5184 0,4816 0,0000 0,4742 0,5258
0,1358 0,5087 0,3555 0,0724 0,4826 0,4451
0,1776 0,4952 0,3272 0,1182 0,4801 0,4017
0,2195 0,4835 0,2970 0,1615 0,4696 0,3689
0,2867 0,4565 0,2568 0,1774 0,4692 0,3534
0,3295 0,4375 0,2329 0,2037 0,4668 0,3294
0,4116 0,3983 0,1902 0,2133 0,4547 0,3240
0,5338 0,3300 0,1361 0,2756 0,4362 0,2882
0,5791 0,3022 0,1186 0,3409 0,4118 0,2473
0,6960 0,2252 0,0788 0,4912 0,3408 0,1682
0,5216 0,3241 0,1544
0,5891 0,2847 0,1262
0,7168 0,2009 0,0823
0,7527 0,1692 0,0781
0,7735 0,1672 0,0594
Tabelle A.17: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System Toluen + 4-Cresol + Wasser für 25 °C und 50 °C
bei atmosphärischem Druck.
T = 25°C T = 50°C
xToluen x4−Cresol xWasser xToluen x4−Cresol xWasser
0,0000 0,4814 0,5186 0,0000 0,4380 0,5620
0,0194 0,4861 0,4944 0,0830 0,4589 0,4581
0,0707 0,4941 0,4352 0,0944 0,4621 0,4435
0,1586 0,4849 0,3564 0,1968 0,4490 0,3542
0,1820 0,4810 0,3370 0,2197 0,4440 0,3363
0,2970 0,4427 0,2603 0,2318 0,4407 0,3275
0,4438 0,3687 0,1875 0,3668 0,3942 0,2390
0,4851 0,3554 0,1595 0,4401 0,3606 0,1993
0,5339 0,3267 0,1394 0,5201 0,3184 0,1615
0,7025 0,2218 0,0757 0,6205 0,2626 0,1169
0,7095 0,2094 0,0811
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Tabelle A.18: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System Ethylbenzenn + Phenol + Wasser für 25 °C und
50 °C bei atmosphärischem Druck.
T = 25°C T = 50°C
xEthylbenzen xPhenol xWasser xEthylbenzen xPhenol xWasser
0,0000 0,3123 0,6877 0,0000 0,2420 0,7580
0,1331 0,4343 0,4326 0,0411 0,3553 0,6036
0,1625 0,4249 0,4081 0,0525 0,3670 0,5806
0,2312 0,4333 0,3355 0,0592 0,3721 0,5687
0,3106 0,4078 0,2816 0,1189 0,4121 0,4690
0,3321 0,4002 0,2677 0,1463 0,4150 0,4387
0,3508 0,3912 0,2580 0,1613 0,4179 0,4208
0,4985 0,3291 0,1724 0,1624 0,4144 0,4232
0,5822 0,2823 0,1355 0,1850 0,4145 0,4005
0,5930 0,2789 0,1281 0,2131 0,4125 0,3744
0,6696 0,2240 0,1064 0,2491 0,4100 0,3409
0,6886 0,2251 0,0863 0,2882 0,4040 0,3078
0,9239 0,0226 0,0536 0,2892 0,4040 0,3068
0,3644 0,3790 0,2566
0,5030 0,3186 0,1784
0,7504 0,1736 0,0760
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Tabelle A.19: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System Ethylbenzen + 2-Cresol + Wasser für 25 °C und
50 °C bei atmosphärischem Druck.
T = 25°C T = 50°C
xEthylbenzen x2−Cresol xWasser xEthylbenzen x2−Cresol xWasser
0,0000 0,5093 0,4907 0,0000 0,4917 0,5083
0,0156 0,5288 0,4556 0,0150 0,5095 0,4754
0,0369 0,5353 0,4278 0,0358 0,5181 0,4461
0,0620 0,5379 0,4002 0,0598 0,5190 0,4212
0,1162 0,5361 0,3477 0,1301 0,5221 0,3478
0,1719 0,5244 0,3037 0,1878 0,5086 0,3037
0,2347 0,5062 0,2591 0,2738 0,4747 0,2515
0,2976 0,4810 0,2214 0,3776 0,4282 0,1942
0,3539 0,4568 0,1893 0,4626 0,3817 0,1557
0,4137 0,4207 0,1656 0,5198 0,3504 0,1298
0,4729 0,3887 0,1384 0,5789 0,3140 0,1071
0,5296 0,3533 0,1171 0,6503 0,2681 0,0816
0,5890 0,3152 0,0958 0,6997 0,2383 0,0620
0,6540 0,2718 0,0742 0,7531 0,2044 0,0425
0,7153 0,2292 0,0555 0,8221 0,1523 0,0256
0,7562 0,1988 0,0451
0,8052 0,1613 0,0335
0,8716 0,1077 0,0207
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Tabelle A.20: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System Ethylbenzen + 3-Cresol + Wasser für 25 °C und
50 °C bei atmosphärischem Druck.
T = 25°C T = 50°C
xEthylbenzen x3−Cresol xWasser xEthylbenzen x3−Cresol xWasser
0,0000 0,5184 0,4816 0,0000 0,4742 0,5258
0,1277 0,5183 0,3539 0,2312 0,4653 0,3035
0,1811 0,5057 0,3132 0,2317 0,4614 0,3069
0,2488 0,4811 0,2701 0,2904 0,4412 0,2684
0,2690 0,4719 0,2591 0,3105 0,4362 0,2533
0,3045 0,4572 0,2383 0,3485 0,4209 0,2307
0,3461 0,4377 0,2163 0,3545 0,4123 0,2332
0,3783 0,4219 0,1998 0,4498 0,3694 0,1807
0,6007 0,2947 0,1046 0,5024 0,3454 0,1522
0,6136 0,2848 0,1017 0,5152 0,3318 0,1530
0,6336 0,2733 0,0941 0,5288 0,3257 0,1455
0,7265 0,2140 0,0595 0,5595 0,3083 0,1322
0,8141 0,1485 0,0374
0,8379 0,1278 0,0342
Tabelle A.21: Flüssigkeit-Flüssigkeit-Gleichgewicht im System Ethylbenzen + 4-Cresol + Wasser für 25 °C und
50 °C bei atmosphärischem Druck.
T = 25°C T = 50°C
xEthylbenzen x4−Cresol xWasser xEthylbenzen x4−Cresol xWasser
0,0000 0,4814 0,5186 0,0000 0,4380 0,5620
0,0432 0,4929 0,4639 0,0282 0,4539 0,5179
0,0979 0,4947 0,4074 0,0491 0,4595 0,4914
0,1465 0,4900 0,3635 0,0858 0,4680 0,4462
0,2133 0,4759 0,3108 0,1435 0,4599 0,3966
0,2841 0,4503 0,2625 0,2091 0,4448 0,3461
0,3868 0,4019 0,2113 0,2725 0,4274 0,3001
0,4907 0,3650 0,1443 0,3207 0,4075 0,2718
0,5862 0,3016 0,1122 0,3884 0,3811 0,2305
0,6845 0,2315 0,0840 0,4935 0,3313 0,1752
0,8153 0,1406 0,0441 0,5192 0,3030 0,1778
0,6425 0,2522 0,1053
0,7969 0,1527 0,0504
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Tabelle A.22: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System n-Oktan + Phenol + Wasser bei 60 °C und 90 °C.
P / kPa xn−Oktan xPhenol xWasser yn−Oktan yPhenol yWasser
T = 60°C
17,40 0,0058 0,6149 0,3793 0,0936 0,0241 0,8823
18,05 0,0064 0,5228 0,4708 0,0485 0,0256 0,9259
18,88 0,0135 0,4523 0,5343 0,0561 0,0206 0,9234
19,11 0,0022 0,5037 0,4941 0,0657 0,0175 0,9168
19,23 0,0027 0,4401 0,5572 0,0206 0,0165 0,9630
19,59 0,0084 0,5744 0,4172 0,1994 0,0217 0,7790
20,20 0,0038 0,4896 0,5067 0,1314 0,0208 0,8479
20,81 0,0054 0,4590 0,5356 0,0910 0,0165 0,8924
21,38 0,0067 0,4652 0,5282 0,1119 0,0168 0,8712
21,84 0,0072 0,5331 0,4597 0,2340 0,0203 0,7458
24,69 0,0084 0,4631 0,5285 0,2375 0,0161 0,7464
24,89 0,0095 0,4702 0,5203 0,2676 0,0140 0,7184
26,05 0,0050 0,4946 0,5004 0,3412 0,0226 0,6362
T = 90°C
40,73 0,0133 0,7041 0,2826 0,1814 0,1027 0,7159
42,06 0,0141 0,6952 0,2908 0,2832 0,1340 0,5828
46,28 0,0139 0,6976 0,2885 0,3454 0,1145 0,5401
49,80 0,0076 0,6470 0,3454 0,0626 0,0480 0,8894
50,46 0,0094 0,6388 0,3518 0,2313 0,0837 0,6851
50,89 0,0120 0,6780 0,3100 0,3607 0,0831 0,5562
52,98 0,0081 0,6184 0,3735 0,0559 0,0385 0,9056
55,08 0,0076 0,5658 0,4266 0,2100 0,0581 0,7320
56,14 0,0068 0,6121 0,3812 0,0789 0,0372 0,8838
57,88 0,0074 0,6120 0,3806 0,0837 0,0345 0,8819
57,98 0,0073 0,6259 0,3669 0,1060 0,0375 0,8565
58,13 0,0081 0,5981 0,3938 0,0963 0,0228 0,8808
69,30 0,0133 0,5926 0,3942 0,2281 0,0224 0,7495
82,82 0,0080 0,3868 0,6051 0,2465 0,0002 0,7533
84,46 0,0068 0,4438 0,5494 0,2499 0,0002 0,7499
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Tabelle A.23: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System n-Oktan + 2-Cresol + Wasser bei 60 °C und 80 °C.
P / kPa xn−Oktan x2−Cresol xWasser yn−Oktan y2−Cresol yWasser
T = 60°C
13,78 0,0671 0,7806 0,1523 0,3763 0,0222 0,6015
14,97 0,0393 0,7460 0,2148 0,2171 0,0320 0,7509
15,05 0,0341 0,7382 0,2277 0,1958 0,0426 0,7616
18,88 0,0324 0,7354 0,2322 0,1572 0,0286 0,8142
20,09 0,0225 0,6342 0,3433 0,1546 0,0235 0,8219
21,31 0,0330 0,6210 0,3461 0,2305 0,0255 0,7440
22,50a 0,0291 0,4903 0,4807 0,2338 0,0155 0,7508
23,80 0,0344 0,5581 0,4075 0,2078 0,0153 0,7769
24,87a 0,0357 0,5202 0,4442 0,2332 0,0161 0,7507
27,18a 0,0394 0,4212 0,5394 0,2613 0,0175 0,7211
27,90a 0,0545 0,4372 0,5083 0,2746 0,0169 0,7086
28,56a 0,0671 0,4308 0,5021 0,3065 0,0175 0,6760
28,98a 0,0929 0,4977 0,4095 0,2885 0,0159 0,6956
T = 80°C
38,91 0,0161 0,7187 0,2652
42,74 0,0170 0,6699 0,3132
48,05 0,0291 0,6170 0,3539 0,1591 0,0197 0,8212
52,66 0,0330 0,5720 0,3951 0,1805 0,0163 0,8032
56,61 0,0338 0,5232 0,4431 0,1874 0,0131 0,7996
60,24a 0,0337 0,4636 0,5026 0,1992 0,0205 0,7803
63,25a 0,0385 0,3275 0,6340 0,2336 0,0199 0,7465
65,29a 0,0524 0,3617 0,5859 0,2560 0,0115 0,7324
66,21a 0,0661 0,3956 0,5383 0,2617 0,0187 0,7196
66,75a 0,0822 0,4834 0,4301 0,2635 0,0186 0,7179
67,53a 0,1000 0,4834 0,4167 0,2780 0,0180 0,7040
a Heterogene Zusammensetzung der Sumpfphase, ausschließlich die Zusammensetzung der organsichen Phase ist
tabelliert.
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Tabelle A.24: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System n-Oktan + 3-Cresol + Wasser bei 60 °C und 90 °C.
P / kPa xn−Oktan x3−Cresol xWasser yn−Oktan y3−Cresol yWasser
T = 60°C
14,04 0,0492 0,8245 0,1262 0,4352 0,0158 0,5491
14,47 0,0445 0,7697 0,1858 0,3925 0,0147 0,5928
15,41 0,0534 0,7592 0,1874 0,3806 0,0101 0,6093
15,93 0,0523 0,7394 0,2082
19,09 0,0446 0,7066 0,2488 0,3079 0,0063 0,6858
19,18 0,1103 0,6866 0,2031 0,4252 0,0068 0,5680
19,84 0,0542 0,6578 0,2879 0,2789 0,0049 0,7163
20,04 0,0493 0,6849 0,2658 0,3084 0,0077 0,6840
20,11 0,0746 0,6949 0,2305 0,3591 0,0191 0,6218
20,88 0,0983 0,6720 0,2297 0,2424 0,0061 0,7515
21,10 0,0933 0,6663 0,2404 0,4652 0,0219 0,5129
21,29 0,0705 0,6436 0,2860 0,3488 0,0017 0,6495
25,96 0,1295 0,5644 0,3061 0,3394 0,0039 0,6567
29,39a 0,1139 0,4840 0,4021 0,2829 0,0022 0,7149
T = 90°C
12,02 0,0537 0,9391 0,0072 0,8791 0,0063 0,1145
47,10 0,0486 0,7827 0,1688 0,3050 0,0203 0,6747
48,41 0,0547 0,7682 0,1772 0,4219 0,0123 0,5658
50,00 0,0481 0,7563 0,1956 0,3151 0,0211 0,6638
54,01 0,0584 0,7317 0,2099 0,2978 0,0179 0,6843
58,30 0,0756 0,7074 0,2170 0,3053 0,0136 0,6811
61,48 0,1211 0,6932 0,1857 0,4171 0,0165 0,5664
63,49 0,0454 0,6932 0,2614 0,2363 0,0122 0,7514
63,63 0,0591 0,7436 0,1974
64,42 0,0534 0,6642 0,2824 0,3182 0,0138 0,668
67,91 0,0989 0,6545 0,2466 0,3292 0,0161 0,6547
68,22 0,0626 0,6633 0,2741 0,2594 0,0105 0,7302
68,68 0,0414 0,7040 0,2546 0,3476 0,0140 0,6384
91,20 0,1295 0,4162 0,4543 0,2808 0,0060 0,7132
100,50a 0,1166 0,5301 0,3533 0,1706 0,0033 0,8261
a Heterogene Zusammensetzung der Sumpfphase, ausschließlich die Zusammensetzung der organsichen Phase ist
tabelliert.
146 A Anhang
Tabelle A.25: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System Toluen + Phenol + Wasser bei 60 °C und 90 °C.
P / kPa xToluen xPhenol xWasser yToluen yPhenol yWasser
T = 60°C
16,84 0,0935 0,6757 0,2308 0,3078 0,0239 0,6683
18,97 0,2637 0,6040 0,1323 0,5309 0,0213 0,4478
18,99 0,0674 0,6194 0,3132 0,2432 0,0186 0,7382
20,67 0,3001 0,5674 0,1325 0,5267 0,0139 0,4594
21,58 0,1321 0,5832 0,2847 0,3439 0,0183 0,6378
23,14 0,5648 0,3679 0,0673 0,6120 0,0117 0,3763
24,25 0,1065 0,5594 0,3341 0,3410 0,0127 0,6463
25,45 0,1714 0,5216 0,3070 0,3601 0,0121 0,6278
26,09 0,2752 0,5064 0,2184 0,4597 0,0101 0,5302
29,05 0,2505 0,4690 0,2805 0,4116 0,0084 0,5800
29,78 0,4393 0,3912 0,1695 0,4990 0,0076 0,4934
T = 90°C
50,20 0,0849 0,6880 0,2271 0,2578 0,0431 0,6991
60,17 0,0726 0,6217 0,3057 0,2141 0,0319 0,7540
61,91 0,2670 0,5816 0,1514 0,4683 0,0262 0,5055
62,03 0,3132 0,5597 0,1271 0,5030 0,0258 0,4712
69,19 0,1394 0,5681 0,2925 0,3137 0,0239 0,6624
76,15 0,5532 0,3565 0,0903 0,5469 0,0167 0,4364
77,25 0,1360 0,5195 0,3445 0,2980 0,0195 0,6825
79,34 0,1752 0,5143 0,3105 0,3445 0,0186 0,6369
79,51 0,2741 0,5044 0,2215 0,4039 0,0174 0,5787
89,67 0,2396 0,4571 0,3033 0,3680 0,0147 0,6173
92,94 0,4412 0,3814 0,1774 0,4492 0,0125 0,5383
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Tabelle A.26: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System Toluen + 2-Cresol + Wasser bei 60 °C und 90 °C.
P / kPa xToluen x2−Cresol xWasser yToluen y2−Cresoll yWasser
T = 60°C
8,00 0,1549 0,7998 0,0453 0,6044 0,0523 0,3433
10,05 0,1335 0,7814 0,0851 0,4301 0,0392 0,5307
15,51 0,1548 0,7044 0,1408 0,3609 0,0216 0,6175
21,81 0,1433 0,6058 0,2509 0,2761 0,0127 0,7112
23,50 0,1326 0,5734 0,2940 0,2636 0,0114 0,7250
23,72 0,0635 0,5268 0,4097 0,1623 0,0112 0,8265
24,14a 0,0498 0,5056 0,4446 0,1502 0,0113 0,8385
24,54 0,1210 0,5486 0,3304 0,2327 0,0097 0,7576
24,76 0,1382 0,5489 0,3129 0,2653 0,0104 0,7243
25,81a 0,0822 0,5076 0,4102 0,1998 0,0137 0,7865
26,18a 0,0913 0,5070 0,4017 0,2064 0,0095 0,7841
27,26 0,3221 0,4922 0,1857 0,3903 0,0073 0,6024
27,84 0,2179 0,4990 0,2831 0,3180 0,0074 0,6746
29,25 0,3217 0,4698 0,2085 0,3860 0,0067 0,6073
30,01 0,4339 0,4135 0,1526 0,4240 0,0056 0,5704
T = 90°C
29,5 0,1385 0,7902 0,0713 0,4227 0,0677 0,5096
40,65 0,1541 0,7358 0,1101 0,3359 0,0431 0,6210
49,61 0,1546 0,6962 0,1492 0,3035 0,0353 0,6612
70,47 0,1394 0,5983 0,2623 0,2337 0,0208 0,7455
75,79 0,1325 0,5616 0,3059 0,2199 0,0176 0,7625
75,99 0,0516 0,5213 0,4271 0,1170 0,0174 0,8656
78,63 0,1104 0,5391 0,3505 0,1946 0,0164 0,7890
80,07 0,1360 0,5348 0,3292 0,2156 0,0159 0,7685
80,31a 0,0412 0,5016 0,4572 0,0997 0,0167 0,8836
84,29 0,3473 0,4762 0,1765 0,3698 0,0119 0,6183
87,35a 0,0969 0,5023 0,4008 0,1771 0,0145 0,8084
87,69 0,2245 0,4978 0,2777 0,2861 0,0130 0,7009
89,13a 0,1093 0,5022 0,3885 0,2021 0,0150 0,7829
a Heterogene Zusammensetzung der Sumpfphase, ausschließlich die Zusammensetzung der organsichen Phase ist
tabelliert.
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Tabelle A.27: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System Toluen + 3-Cresol + Wasser bei 60 °C und 90 °C.
P / kPa xToluen x3−Cresol xWasser yToluen y3−Cresoll yWasser
T = 60°C
14,65 0,0622 0,7417 0,1961
17,05 0,1559 0,6719 0,1722 0,4075 0,0090 0,5835
18,47 0,0819 0,6733 0,2448
19,87 0,0914 0,6257 0,2829 0,2005 0,0093 0,7902
21,2 0,0456 0,5749 0,3795 0,1335 0,0082 0,8584
23,85 0,0571 0,5202 0,4227 0,2006 0,0079 0,7915
23,94 0,0601 0,5339 0,4060
24,54 0,1394 0,5444 0,3162 0,2277 0,0060 0,7664
25,74 0,0933 0,5120 0,3948 0,2692 0,0083 0,7225
25,85 0,0608 0,4372 0,5021 0,2011 0,0058 0,7932
T = 90°C
57,10 0,0958 0,6616 0,2426
69,60 0,0902 0,5993 0,3105
70,07 0,1595 0,6066 0,2340 0,3382 0,0194 0,6424
72,38 0,0950 0,5798 0,3252 0,2036 0,0147 0,7817
74,19 0,0383 0,5224 0,4393
75,99 0,0820 0,5526 0,3654
77,59 0,0404 0,4936 0,4661
79,19 0,0489 0,4833 0,4679
82,94 0,0530 0,4458 0,5012 0,1594 0,0109 0,8297
85,15 0,1225 0,4960 0,3816 0,2084 0,0100 0,7817
89,66 0,0645 0,4386 0,4969
93,59 0,0990 0,4100 0,4910 0,1992 0,0108 0,7900
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Tabelle A.28: Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht im System Toluen + 4-Cresol + Wasser bei 60 °C und 90 °C.
P / kPa xToluen x4−Cresol xWasser yToluen y4−Cresoll yWasser
T = 60°C
16,82 0,1771 0,6621 0,1609 0,4125 0,0073 0,5803
19,59 0,1731 0,6238 0,2031 0,3578 0,0074 0,6348
22,13 0,1957 0,5951 0,2092 0,3138 0,0049 0,6812
24,33 0,1733 0,5565 0,2702 0,2994 0,0032 0,6974
24,53 0,2099 0,5521 0,2380 0,2867 0,0025 0,7108
25,13 0,1772 0,5542 0,2687 0,4506 0,0054 0,5440
26,02 0,1765 0,5322 0,2913 0,4833 0,0060 0,5107
26,52 0,1500 0,4977 0,3523 0,2494 0,0031 0,7475
30,14 0,1922 0,4388 0,3690 0,3750 0,0033 0,6217
31,25a 0,2231 0,4226 0,3543 0,3711 0,0028 0,6261
T = 90°C
48,80 0,1725 0,6631 0,1644 0,3570 0,0185 0,6245
57,46 0,1666 0,6192 0,2143 0,3028 0,0127 0,6845
65,21 0,1949 0,6069 0,1983 0,2905 0,0107 0,6989
66,34 0,1903 0,5908 0,2189 0,3052 0,0108 0,6840
80,33 0,1709 0,5209 0,3083 0,2783 0,0074 0,7143
81,52 0,1512 0,5135 0,3353 0,2166 0,0060 0,7774
83,38 0,1611 0,5154 0,3235 0,2237 0,0056 0,7707
85,09 0,1709 0,5052 0,3239 0,2885 0,0079 0,7036
87,97 0,1512 0,4797 0,3691 0,2682 0,0084 0,7234
97,33 0,1812 0,4244 0,3944 0,2971 0,0058 0,6971
99,95a 0,1766 0,2467 0,5768 0,2613 0,0049 0,7338
a Heterogene Zusammensetzung der Sumpfphase, ausschließlich die Zusammensetzung der organsichen Phase ist
tabelliert.
150 A Anhang
Tabelle A.29: Dichten im System n-Oktan + 2-Cresol + Wasser bei 30 °C.
xn−Oktan x2−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3 xn−Oktan x2−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 1,0000 0,0000 1,03694 0,0000 0,9409 0,0591 1,03695
0,0779 0,9221 0,0000 0,99831 0,0500 0,8939 0,0562 1,01032
0,1634 0,8366 0,0000 0,95843 0,0741 0,8712 0,0547 0,99807
0,2569 0,7431 0,0000 0,91823 0,1603 0,7901 0,0496 0,95644
0,2990 0,7010 0,0000 0,90126 0,2270 0,7273 0,0457 0,92672
0,3600 0,6400 0,0000 0,87771 0,2898 0,6682 0,0420 0,90046
0,4277 0,5723 0,0000 0,85318 0,3399 0,6211 0,0390 0,88083
0,4797 0,5203 0,0000 0,83508 0,4226 0,5433 0,0341 0,85056
0,5787 0,4213 0,0000 0,80361 0,4642 0,5041 0,0317 0,83620
0,6607 0,3393 0,0000 0,77919 0,5996 0,3768 0,0237 0,79348
0,7664 0,2336 0,0000 0,75013 0,6933 0,2886 0,0181 0,76712
0,8032 0,1968 0,0000 0,74051 0,7559 0,2297 0,0144 0,75039
0,9143 0,0857 0,0000 0,71335 0,8670 0,1252 0,0079 0,72322
1,0000 0,0000 0,0000 0,69452 0,9159 0,0791 0,0050 0,71202
xn−Oktan x2−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3 xn−Oktan x2−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 0,8903 0,1097 1,03647 0,0000 0,8443 0,1557 1,03616
0,0518 0,8442 0,1041 1,00787 0,0424 0,8084 0,1491 1,01169
0,1358 0,7693 0,0948 0,96499 0,0788 0,7778 0,1435 0,99193
0,1955 0,7162 0,0883 0,93696 0,1580 0,7108 0,1311 0,95138
0,2381 0,6783 0,0836 0,91798 0,2128 0,6646 0,1226 0,92562
0,2758 0,6447 0,0795 0,90228 0,3212 0,5731 0,1057 0,88001
0,3533 0,5758 0,0710 0,87164 0,3924 0,5130 0,0946 0,85333
0,4328 0,5050 0,0622 0,84304 0,4565 0,4588 0,0846 0,83120
0,5188 0,4284 0,0528 0,81449 0,4986 0,4233 0,0781 0,81745
0,5821 0,3720 0,0459 0,79524 0,5668 0,3657 0,0675 0,79664
0,6512 0,3106 0,0383 0,77512 0,5968 0,3404 0,0628 0,78793
0,7217 0,2477 0,0305 0,75684 0,6913 0,2607 0,0481 0,76239
0,8006 0,1776 0,0219 0,73732 0,7569 0,2052 0,0379 0,74594
0,9693 0,0273 0,0034 0,70033 0,9112 0,0750 0,0138 0,71144
A Anhang 151
Tabelle A.28: Dichten im System n-Oktan + 2-Cresol + Wasser bei 30 °C, Fortsetzung.
xn−Oktan x2−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 0,8184 0,1816 1,03590
0,0621 0,7675 0,1704 0,99987
0,1372 0,7061 0,1567 0,95996
0,1819 0,6695 0,1486 0,93815
0,2618 0,6041 0,1341 0,90227
0,3165 0,5593 0,1241 0,87970
0,3779 0,5091 0,1130 0,85640
0,4206 0,4741 0,1052 0,84123
0,4784 0,4269 0,0947 0,82181
0,5694 0,3524 0,0782 0,79407
0,6279 0,3045 0,0676 0,77763
0,7003 0,2453 0,0544 0,75856
0,8410 0,1301 0,0289 0,72573
0,9384 0,0504 0,0112 0,70550
Tabelle A.30: Dichten im System n-Oktan + 3-Cresol + Wasser bei 30 °C.
xn−Oktan x3−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3 xn−Oktan x3−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 1,0000 0,0000 1,02595 0,0000 0,9703 0,0297 1,02578
0,1197 0,8803 0,0000 0,97059 0,0670 0,9053 0,0277 0,99335
0,2473 0,7527 0,0000 0,91686 0,1364 0,8380 0,0257 0,96152
0,3868 0,6132 0,0000 0,86419 0,1858 0,7900 0,0242 0,94011
0,5012 0,4988 0,0000 0,82555 0,2519 0,7258 0,0222 0,91278
0,6387 0,3613 0,0000 0,78391 0,3200 0,6598 0,0202 0,88627
0,7818 0,2182 0,0000 0,74529 0,3875 0,5943 0,0182 0,86167
0,8773 0,1227 0,0000 0,72191 0,4350 0,5482 0,0168 0,84515
1,0000 0,0000 0,0000 0,69452 0,5206 0,4652 0,0143 0,81730
0,5572 0,4296 0,0132 0,80605
0,6157 0,3729 0,0114 0,78874
0,7248 0,2670 0,0082 0,75878
0,7572 0,2356 0,0072 0,75041
0,7967 0,1973 0,0060 0,74051
0,8750 0,1213 0,0037 0,72179
152 A Anhang
Tabelle A.29: Dichten im System n-Oktan + 3-Cresol + Wasser bei 30 °C, Fortsetzung.
xn−Oktan x3−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3 xn−Oktan x3−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 0,9426 0,0574 1,02549 0,0000 0,8635 0,1365 1,02430
0,0773 0,8698 0,0530 0,98743 0,0597 0,8120 0,1283 0,99285
0,1217 0,8279 0,0504 0,96677 0,1180 0,7617 0,1204 0,96406
0,1862 0,7671 0,0467 0,93820 0,1754 0,7121 0,1125 0,93729
0,2552 0,7020 0,0427 0,90937 0,2347 0,6609 0,1044 0,91142
0,3536 0,6093 0,0371 0,87151 0,2993 0,6050 0,0956 0,88524
0,4068 0,5592 0,0340 0,85243 0,3588 0,5537 0,0875 0,86295
0,4553 0,5134 0,0313 0,83602 0,4227 0,4985 0,0788 0,84054
0,5196 0,4528 0,0276 0,81539 0,4924 0,4383 0,0693 0,81794
0,5676 0,4076 0,0248 0,80080 0,5298 0,4060 0,0642 0,80649
0,6269 0,3517 0,0214 0,78370 0,6096 0,3372 0,0533 0,78361
0,7055 0,2776 0,0169 0,76238 0,6847 0,2723 0,0430 0,76373
0,7789 0,2084 0,0127 0,74380 0,7365 0,2275 0,0360 0,75084
0,8089 0,1801 0,0110 0,73652 0,8382 0,1397 0,0221 0,72736
0,8989 0,0873 0,0138 0,71431
xn−Oktan x3−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3 xn−Oktan x3−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 0,8450 0,1550 1,02452 0,0000 0,8215 0,1785 1,02436
0,0558 0,7978 0,1464 0,99440 0,0803 0,7555 0,1642 0,98378
0,1093 0,7526 0,1381 0,96715 0,1098 0,7313 0,1589 0,96576
0,1672 0,7037 0,1291 0,93983 0,1643 0,6865 0,1492 0,93943
0,2284 0,6519 0,1196 0,91298 0,2298 0,6327 0,1375 0,91027
0,2899 0,6000 0,1101 0,88774 0,2961 0,5782 0,1257 0,88314
0,3620 0,5391 0,0989 0,86054 0,3543 0,5304 0,1153 0,86106
0,4305 0,4812 0,0883 0,83664 0,4818 0,4257 0,0925 0,81781
0,5487 0,3813 0,0700 0,79963
0,6167 0,3238 0,0594 0,78052
0,7716 0,1930 0,0354 0,74170
0,8446 0,1313 0,0241 0,72539
0,9057 0,0797 0,0146 0,71260
xn−Oktan x3−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 0,7997 0,2003 1,02404
0,0512 0,7588 0,1900 0,99494
0,1040 0,7166 0,1795 0,96732
0,1874 0,6498 0,1627 0,92755
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Tabelle A.31: Dichten im System Toluen + Phenol + Wasser bei 30 °C.
xToluen xPhenol xWasser ρ / g ⋅cm−3 xToulen xPhenol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 1,0000 0,0000 1,05830 0,0000 0,9099 0,0901 1,05628
0,0999 0,9001 0,0000 1,03380 0,0390 0,8743 0,0866 1,04638
0,1576 0,8424 0,0000 1,02166 0,0669 0,8490 0,0841 1,03962
0,2581 0,7419 0,0000 0,99846 0,1015 0,8175 0,0810 1,03090
0,3492 0,6508 0,0000 0,97814 0,1504 0,7730 0,0766 1,01895
0,4363 0,5637 0,0000 0,95922 0,1889 0,7380 0,0731 1,00978
0,5438 0,4562 0,0000 0,93646 0,2222 0,7077 0,0701 1,00203
0,6351 0,3649 0,0000 0,91772 0,3472 0,5940 0,0588 0,97344
0,7288 0,2712 0,0000 0,89899 0,4305 0,5182 0,0513 0,95545
0,8334 0,1666 0,0000 0,87875 0,4953 0,4592 0,0455 0,94146
0,9015 0,0985 0,0000 0,86597 0,5554 0,4045 0,0401 0,92915
1,0000 0,0000 0,0000 0,84807 0,6332 0,3337 0,0331 0,91393
0,7570 0,2211 0,0219 0,89041
0,8773 0,1117 0,0111 0,86878
0,9698 0,0275 0,0027 0,85298
0,9795 0,0187 0,0019 0,85130
xToluen xPhenol xWasser ρ / g ⋅cm−3 xToulen xPhenol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 0,8247 0,1753 1,05406 0,0000 0,7052 0,2948 1,05069
0,0471 0,7858 0,1670 1,04113 0,0458 0,6729 0,2814 1,03727
0,0763 0,7618 0,1619 1,03372 0,0972 0,6366 0,2662 1,02273
0,1192 0,7264 0,1544 1,02261 0,1452 0,6028 0,2520 1,00971
0,1803 0,6760 0,1437 1,00741 0,1907 0,5707 0,2386 0,99767
0,2271 0,6374 0,1355 0,99607 0,2254 0,5462 0,2284 0,98916
0,2728 0,5997 0,1275 0,98537 0,2806 0,5073 0,2121 0,97583
0,3327 0,5503 0,1170 0,97168 0,3605 0,4509 0,1885 0,95756
0,3681 0,5212 0,1108 0,96384 0,4377 0,3965 0,1658 0,94110
0,4453 0,4575 0,0972 0,94723 0,5570 0,3124 0,1306 0,91765
0,5179 0,3976 0,0845 0,93226 0,6754 0,2289 0,0957 0,89653
0,6080 0,3233 0,0687 0,91463 0,7917 0,1469 0,0614 0,87748
0,6689 0,2730 0,0580 0,90322 0,8730 0,0896 0,0375 0,86552
0,7424 0,2125 0,0452 0,88997 0,9347 0,0460 0,0192 0,85665
0,8122 0,1549 0,0329 0,87781
0,8533 0,1210 0,0257 0,87108
0,9303 0,0575 0,0122 0,85862
0,9448 0,0455 0,0097 0,85632
0,9801 0,0164 0,0035 0,85096
154 A Anhang
Tabelle A.30: Dichten im System Toluen + Phenol + Wasser bei 30 °C, Fortsetzung.
xToluen xPhenol xWasser ρ / g ⋅cm−3 xToulen xPhenol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 0,6176 0,3824 1,04812 0,0000 0,4653 0,5347 1,04274
0,0417 0,5918 0,3665 1,03482 0,0302 0,4512 0,5186 1,03077
0,0873 0,5637 0,3490 1,02060 0,0607 0,4370 0,5023 1,02053
0,1362 0,5335 0,3303 1,00693 0,0979 0,4197 0,4824 1,00807
0,1804 0,5062 0,3134 0,99458 0,1489 0,3960 0,4551 0,99227
0,2176 0,4832 0,2992 0,98488 0,2381 0,3545 0,4074 0,96777
0,2559 0,4596 0,2846 0,97531 0,3108 0,3206 0,3685 0,95030
0,3425 0,4061 0,2514 0,95519 0,3648 0,2955 0,3396 0,93853
0,4083 0,3654 0,2263 0,94105 0,4362 0,2623 0,3015 0,92421
0,5188 0,2972 0,1840 0,91925 0,5403 0,2139 0,2458 0,90569
0,6460 0,2186 0,1354 0,89736 0,6598 0,1583 0,1819 0,88730
0,7309 0,1662 0,1029 0,88370 0,7802 0,1023 0,1176 0,87167
0,8411 0,0981 0,0608 0,86813 0,8536 0,0681 0,0783 0,86288
0,9346 0,0404 0,0250 0,85559 0,9489 0,0238 0,0273 0,85230
xToluen xPhenol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 0,3794 0,6206 1,03884
0,0302 0,3679 0,6019 1,02637
0,1012 0,3410 0,5578 0,99979
0,1633 0,3174 0,5193 0,97973
0,2705 0,2767 0,4527 0,95139
0,4327 0,2152 0,3521 0,91718
0,6755 0,1231 0,2014 0,88030
0,9069 0,0353 0,0578 0,85582
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Tabelle A.32: Dichten im System Toluen + 2-Cresol + Wasser bei 30 °C.
xToluen x2−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3 xToulen x2−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 1,0000 0,0000 1,03694 0,0000 0,8909 0,1091 1,03626
0,0529 0,9471 0,0000 1,02755 0,0562 0,8408 0,1030 1,02541
0,0849 0,9151 0,0000 1,02191 0,0819 0,8179 0,1002 1,02045
0,1409 0,8591 0,0000 1,01186 0,1480 0,7590 0,0930 1,00786
0,2030 0,7970 0,0000 1,00075 0,2110 0,7029 0,0861 0,99590
0,2749 0,7251 0,0000 0,98789 0,2680 0,6521 0,0799 0,98522
0,3410 0,6590 0,0000 0,97595 0,3254 0,6010 0,0736 0,97452
0,4343 0,5657 0,0000 0,95913 0,3927 0,5410 0,0663 0,96215
0,5187 0,4813 0,0000 0,94388 0,4371 0,5015 0,0614 0,95406
0,6073 0,3927 0,0000 0,92788 0,5269 0,4215 0,0516 0,93783
0,6873 0,3127 0,0000 0,91343 0,5864 0,3685 0,0451 0,92729
0,7547 0,2453 0,0000 0,90126 0,6564 0,3061 0,0375 0,91499
0,7852 0,2148 0,0000 0,89573 0,7104 0,2580 0,0316 0,90559
0,8381 0,1619 0,0000 0,88624 0,7867 0,1900 0,0233 0,89253
0,8481 0,1519 0,0000 0,88443 0,8414 0,1413 0,0173 0,88326
0,9068 0,0932 0,0000 0,87390 0,9287 0,0636 0,0078 0,86887
0,9346 0,0654 0,0000 0,86901
0,9737 0,0263 0,0000 0,86208
1,0000 0,0000 0,0000 0,85747
xToluen x2−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3 xToulen x2−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 0,8012 0,1988 1,03555 0,0000 0,6750 0,3250 1,03433
0,0560 0,7564 0,1877 1,02389 0,0549 0,6380 0,3071 1,02149
0,0852 0,7329 0,1818 1,01791 0,1136 0,5984 0,2880 1,00825
0,1296 0,6973 0,1730 1,00891 0,1547 0,5706 0,2747 0,99923
0,1927 0,6468 0,1605 0,99627 0,1966 0,5423 0,2611 0,99034
0,2485 0,6021 0,1494 0,98533 0,2450 0,5097 0,2453 0,98026
0,3096 0,5532 0,1373 0,97361 0,2989 0,4733 0,2278 0,96946
0,3729 0,5024 0,1247 0,96168 0,3913 0,4109 0,1978 0,95176
0,4123 0,4708 0,1168 0,95437 0,4707 0,3573 0,1720 0,93724
0,4899 0,4087 0,1014 0,94032 0,5857 0,2797 0,1346 0,91749
0,5631 0,3500 0,0868 0,92744 0,7024 0,2009 0,0967 0,89884
0,6275 0,2985 0,0741 0,91634 0,8147 0,1251 0,0602 0,88226
0,6800 0,2564 0,0636 0,90746 0,8915 0,0732 0,0353 0,87150
0,7831 0,1738 0,0431 0,89056 0,9513 0,0329 0,0158 0,86356
0,8290 0,1370 0,0340 0,88325
0,8681 0,1057 0,0262 0,87713
0,9323 0,0542 0,0135 0,86733
0,9628 0,0298 0,0074 0,86279
0,9774 0,0181 0,0045 0,86067
156 A Anhang
Tabelle A.31: Dichten im System Toluen + 2-Cresol + Wasser bei 30 °C, Fortsetzung.
xToluen x2−Cresol xWasser ρ / gċm−3
0,0000 0,5953 0,4047 1,03322
0,0222 0,5821 0,3957 1,02750
0,0570 0,5614 0,3816 1,01881
0,1005 0,5355 0,3640 1,00827
0,1135 0,5277 0,3588 1,00516
0,1438 0,5097 0,3465 0,99812
0,9395 0,0360 0,0245 0,86423
Tabelle A.33: Dichten im System Toluen + 3-Cresol + Wasser bei 30 °C.
xToluen x3−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3 xToulen x3−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 1,0000 0,0000 1,02595 0,0000 0,8839 0,1161 1,02494
0,0563 0,9437 0,0000 1,01689 0,0807 0,8125 0,1068 1,01057
0,0853 0,9147 0,0000 1,01217 0,0518 0,8381 0,1101 1,01571
0,1619 0,8381 0,0000 0,99957 0,2097 0,6985 0,0918 0,98794
0,2521 0,7479 0,0000 0,98460 0,1423 0,7581 0,0996 0,99976
0,3053 0,6947 0,0000 0,97573 0,2989 0,6196 0,0814 0,97236
0,3799 0,6201 0,0000 0,96322 0,3847 0,5438 0,0715 0,95760
0,4494 0,5506 0,0000 0,95145 0,4364 0,4982 0,0655 0,94883
0,5205 0,4795 0,0000 0,93949 0,5261 0,4189 0,0550 0,93373
0,7198 0,2802 0,0000 0,90542 0,5781 0,3729 0,0490 0,92498
0,8129 0,1871 0,0000 0,88949 0,6317 0,3256 0,0428 0,91612
0,8723 0,1277 0,0000 0,87932 0,7046 0,2611 0,0343 0,90423
0,9534 0,0466 0,0000 0,86540 0,7702 0,2031 0,0267 0,89358
1,0000 0,0000 0,0000 0,85747 0,8846 0,1020 0,0134 0,87540
0,9700 0,0265 0,0035 0,86210
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Tabelle A.32: Dichten im System Toluen + 3-Cresol + Wasser bei 30 °C, Fortsetzung.
xToluen x3−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3 xToulen x3−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 0,7933 0,2067 1,02397 0,0000 0,7040 0,2960 1,02295
0,0895 0,7223 0,1882 1,00690 0,0663 0,6573 0,2764 1,00917
0,0416 0,7603 0,1981 1,01597 0,1135 0,6241 0,2624 0,99964
0,1465 0,6771 0,1764 0,99624 0,2242 0,5461 0,2297 0,97802
0,2560 0,5902 0,1538 0,97619 0,2203 0,5489 0,2308 0,97885
0,2894 0,5637 0,1469 0,97022 0,3613 0,4496 0,1891 0,95314
0,3477 0,5175 0,1348 0,95994 0,3865 0,4319 0,1816 0,94868
0,4224 0,4582 0,1194 0,94705 0,4834 0,3637 0,1529 0,93226
0,4852 0,4084 0,1064 0,93646 0,5541 0,3139 0,1320 0,92083
0,5656 0,3446 0,0898 0,92317 0,6281 0,2618 0,1101 0,90931
0,6286 0,2947 0,0768 0,91302 0,6510 0,2457 0,1033 0,90573
0,7683 0,1838 0,0479 0,89121 0,7616 0,1678 0,0706 0,88955
0,8330 0,1176 0,0494 0,87953
0,9373 0,0442 0,0186 0,86534
xToluen x3−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3 xToulen x3−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 0,5754 0,4246 1,02137 0,0000 0,5470 0,4530 1,02094
0,0349 0,5553 0,4098 1,01301 0,0677 0,5100 0,4224 1,00448
0,0977 0,5191 0,3831 0,99862 0,1022 0,4911 0,4067 0,99649
0,1759 0,4742 0,3499 0,98174 0,1812 0,4479 0,3709 0,97921
0,2245 0,4462 0,3293 0,97181 0,2381 0,4167 0,3451 0,96756
0,3042 0,4003 0,2954 0,95641 0,2816 0,3930 0,3255 0,95909
0,3608 0,3678 0,2714 0,94612 0,3776 0,3405 0,2820 0,94146
0,4251 0,3308 0,2441 0,93516 0,4119 0,3217 0,2664 0,93552
0,4837 0,2971 0,2192 0,92538 0,4929 0,2774 0,2297 0,92230
0,5695 0,2477 0,1828 0,91216 0,5394 0,2520 0,2087 0,91512
0,6225 0,2172 0,1603 0,90432 0,6246 0,2054 0,1701 0,90274
0,7672 0,1340 0,0989 0,88473 0,6639 0,1838 0,1522 0,89728
0,8470 0,0881 0,0650 0,87479 0,8406 0,0872 0,0722 0,87454
0,9119 0,0507 0,0374 0,86707 0,8663 0,0731 0,0606 0,87176
158 A Anhang
Tabelle A.34: Dichten im System Toluen + 4-Cresol + Wasser bei 30 °C.
xToluen x4−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3 xToulen x4−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 1,0000 0,0000 1,02590 0,0000 0,7400 0,2600 1,02333
0,0588 0,9412 0,0000 1,01631 0,0707 0,6877 0,2416 1,00919
0,1156 0,8844 0,0000 1,00712 0,1367 0,6388 0,2244 0,99642
0,1715 0,8285 0,0000 0,99789 0,1904 0,5991 0,2105 0,98622
0,2813 0,7187 0,0000 0,97991 0,2490 0,5558 0,1953 0,97535
0,3882 0,6118 0,0000 0,96216 0,3090 0,5114 0,1797 0,96435
0,4914 0,5086 0,0000 0,94432 0,3785 0,4599 0,1616 0,95207
0,5885 0,4115 0,0000 0,92970 0,4467 0,4095 0,1439 0,94035
0,6906 0,3094 0,0000 0,91226 0,4977 0,3717 0,1306 0,93179
0,7750 0,2250 0,0000 0,89737 0,5796 0,3111 0,1093 0,91855
0,8337 0,1663 0,0000 0,88752 0,6357 0,2696 0,0947 0,90967
0,8860 0,1140 0,0000 0,87787 0,7161 0,2101 0,0738 0,89742
0,9620 0,0380 0,0000 0,86424 0,7708 0,1696 0,0596 0,88931
1,0000 0,0000 0,0000 0,85747 0,8495 0,1114 0,0391 0,87796
0,8970 0,0762 0,0268 0,87123
xToluen x4−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3 xToulen x4−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 0,6758 0,3242 1,02235 0,0000 0,6243 0,3757 1,02177
0,0502 0,6419 0,3079 1,01163 0,0525 0,5915 0,3560 1,00988
0,1129 0,5996 0,2876 0,99861 0,1047 0,5589 0,3364 0,99854
0,1470 0,5765 0,2765 0,99176 0,1805 0,5116 0,3079 0,98276
0,1936 0,5450 0,2614 0,98256 0,2241 0,4844 0,2915 0,97415
0,2397 0,5138 0,2465 0,97369 0,2958 0,4396 0,2646 0,96050
0,2979 0,4745 0,2276 0,96287 0,3500 0,4058 0,2442 0,95067
0,3812 0,4182 0,2006 0,94797 0,4295 0,3562 0,2144 0,93692
0,4634 0,3627 0,1739 0,93405 0,4791 0,3252 0,1957 0,92868
0,5796 0,2841 0,1363 0,91545 0,5530 0,2791 0,1680 0,91698
0,6972 0,2047 0,0982 0,89776 0,6066 0,2456 0,1478 0,90888
0,8006 0,1348 0,0646 0,88327 0,6966 0,1894 0,1140 0,89589
0,8866 0,0766 0,0368 0,87167 0,7670 0,1455 0,0875 0,88631
0,9410 0,0399 0,0191 0,86467 0,8505 0,0933 0,0562 0,87540
0,9136 0,0539 0,0325 0,86758
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Tabelle A.33: Dichten im System Toluen + 4-Cresol + Wasser bei 30 °C, Fortsetzung.
xToluen x4−Cresol xWasser ρ / g ⋅cm−3
0,0000 0,5480 0,4520 1,02042
0,0425 0,5247 0,4328 1,00994
0,1048 0,4906 0,4047 0,99534
0,1563 0,4623 0,3814 0,98406
0,1981 0,4394 0,3625 0,97612
0,3024 0,3823 0,3153 0,95629
0,4227 0,3164 0,2610 0,93497
0,5291 0,2581 0,2129 0,91784
0,6280 0,2038 0,1682 0,90363
0,7434 0,1406 0,1160 0,88775
0,8679 0,0724 0,0597 0,87174
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